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Resumo 
 
Foram avaliados os catalisadores de Ru suportados em Nióbia, Sílica e Alumina na 
Hidrogenólise seletiva de Glicerol para a obtenção de propanodióis (1,2 e 1,3 - 
Propanodiol). O método de preparação utilizado para os três catalisadores foi o de 
impregnação úmida partindo-se de uma solução aquosa do sal precursor RuCl3.1,37H2O 
cuja porcentagem em peso do metal ativo foi de 2%. Os catalisadores foram caracterizados 
pelo método da Área Superficial Específica (método de B.E.T) e Microscopia Eletrônica de 
Varredura (M.E. V) com EDX. O maior valor de área superficial específica foi alcançado 
pelo catalisador de Ru/SiO2 seguido pelo catalisador de Ru/Al2O3, mas isto não foi o fator 
determinante para escolha do melhor sistema catalítico em termos de seletividade para o 
1,2-propanodiol e conversão de substrato. A reação de hidrogenólise foi conduzida em um 
reator Parr, em atmosfera de H2 a qual foi avaliada ás temperaturas de 120°C, 140°C e 
200°C, pressão de 50 bar, 0,75 g do catalisador e uma solução aquosa de glicerol de 0,2 
g/mL, durante 6 h. Foram ainda realizados testes exploratórios variando a pressão (30 bar) e 
a quantidade de catalisador( 1,5 g),  para avaliar a sua influência. 
Os resultados dos testes cinéticos mostraram que com os catalisadores utilizados 
ocorrem reações de degradação envolvendo a ruptura de ligações C-C e conseqüente 
formação de produtos tais como etilenoglicol, propanol, e outros em menores quantidades 
tais como metanol, etanol, e metanos que não puderam ser identificados pelas técnicas 
analíticas utilizadas neste trabalho.  O melhor desempenho foi alcançado pelo sistema 
catalítico Ru/Al2O3(1,5 g) com 97% de seletividade para 1,2-propanodiol e conversão de 
substrato de 52% à temperatura de 120ºC e pressão de 50 bar de H2 em presença de uma 
resina de troca iônica (Amberlyst15). Isto pode estar associado à acidez do meio 
proporcionada pela combinação do suporte (Al2O3) e o aditivo utilizado.  
 
 
Palavras-Chave: Hidrogenólise; glicerol, 1,2 Propanodiol; Catalisador de Rutênio 
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Abstract 
 
Ru/SiO2, Ru/Nb2O5 and Ru/Al2O3 catalysts were applied to the hydrogenolysis of 
glycerol to propanediols( 1,2 and 1,3PD). They were prepared by wet impregnation with an 
aqueous solution containing RuCl3.1,37H2O. The Ruthenium catalysts were loading in the 
range of 0,2% wt supported on silica, niobium and alumin oxide and characterized by 
transmission electronic microscopy(TEM-EDX) and the BET method (N2 adsorption). The 
Ru/SiO2 catalyst showed the higher specific surface area. Moreover, the test activity 
revealed that it wasn´t the main factor to chose the best catalyst performance.   
Hydrogenolysis of glycerol was carried out in a high pressure Parr reactor. The standard 
procedure was as follows, the substrate, 100 mL 20wt% glycerol aqueous solution, and 
0,75 g supported catalyst were used in every run. The reaction conditions were 120ºC, 
140ºC and 200ºC, 50 bar hydrogen pressure and 6 h reaction time. The effect of hydrogen 
pressure and the catalyst weight were studied at constant reaction temperature of 120ºC, 
and were varied to 30 bar and 1,5 g of catalyst respectively. 
The reaction results indicated that Ru/Al2O3 showed higher performance (with a 
97%  selectivity of 1,2 PD at 52% conversion ) at reaction temperature of 120ºC, 50 bar 
hydrogen pressure with the use of ion-exchange resin (Amberlyst15). This may be due to 
the acidity produced by combination of the support (Al2O3) and the additive used. The 
kinetic test results showed that catalysts used promoted degradation reactions involving C-
C bonds cleavage, which led to degradative products such as ethylene glycol, propanol, and 
others in smaller quantities such as methanol, ethanol, and methane which were impossible 
to indentify by the analytical techniques used in this work. 
 
Keywords: hydrogenolysis, glycerol, 1,2-propanediol, Ru catalyst 
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INTRODUÇÃO 
 
 
Segundo consensos de especialistas, o biocombustível será a melhor alternativa para 
suprir a carência de energia que deixará a falta de combustível fóssil. Diante da nova crise 
do petróleo e a incansável luta pela preservação ambiental do planeta, a busca de novas 
fontes renováveis tem sido motivo relevante de discussão em numerosos órgãos 
internacionais de Energia e Meio ambiente.  
Em documento divulgado na Conferência Mundial de Etanol, que se realizou em 
Paris em 2009, a consultoria estimou que a produção global de Etanol poderá atingir quase 
90 bilhões de litros nos próximos anos, ante 79 bilhões produzidos em 2008, sendo que 
para o 2020 a demanda apresentará um salto de 120 bilhões de litros. 
O Brasil é uns dos líderes não só em termos produtivos senão também em avanços 
tecnológicos conjuntamente com os Estados Unidos. Atualmente o país é responsável por 
aproximadamente 29% da produção mundial e por cerca de um terço do consumo do 
planeta. O governo Federal já implementou a permissão legal para adição de 5% de 
biodiesel no diesel de petróleo (B5), antecipando em três anos o que previa o Programa 
Nacional do Biodiesel, já que a previsão era para apenas 2013. Tal fato denota que o 
volume de biocombustível tem sofrido incrementos significativos, e paralelamente a isto, o 
aumento proporcional dos subprodutos derivados como são o Glicerol, o qual representa o 
segundo maior produto formado durante a fermentação alcoólica (figura 1) em 
concentrações de aproximadamente 2,5 a 3,6% do conteúdo de etanol, REHM, H, (1988), 
podendo, também, ser produzido durante o processo de síntese de biodiesel a partir da 
transesterificação de óleos vegetais ou gordura animal, ver figura 2. 
  Figura 1. Reação da fermentação alcoólica de açucares e formação de glicerol. 
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Figura 2. Reação de transesterificação de um triglicerídeo genérico com metanol. 
 
 Apesar das múltiplas aplicações deste produto, o preço tem diminuído e se estima 
que haverá um excedente de aproximadamente 150 mil ton/ano em 2013, MOTA, (2006). 
Esta produção excessiva pode tornar duvidosa a viabilidade comercial do Biodiesel e por 
esta ração torna-se imprescindível o desenvolvimento de pesquisas que promovam a síntese 
de novos derivados do Glicerol. 
Um destes derivados é o Propanodiol, que pode ser obtido da hidrogenólise do 
propanotriol (Glicerol), HASS, T al. (2005) e FURIKADO, I al.(2007) e que tem uma 
ampla aplicação na indústria petroquímica formando parte da formulação de diversos 
produtos da indústria de alimentos, cosméticos, farmacêuticos, detergentes e incluindo 
diferentes materiais compósitos, películas, moldes, poliésteres, solventes e anticongelantes.  
A hidrogenólise de glicerol transcorre em um ambiente de altas temperaturas e 
pressões no qual são inseridos os átomos de hidrogênio para provocar a ruptura das ligações 
C-C ou C-O de forma seletiva para a obtenção do produto de interesse. Por isto, grande 
número de catalisadores sólidos tem sido investigado para melhorar o desempenho deste 
processo. 
 
Introdução 
 
 
      3 
 
  
Os catalisadores comumente usados para reações de Hidrogenólise são os metálicos 
formados pelos elementos do grupo VIII de transição da tabela periódica (Ni, Co, Fe, Pd, 
Rh, Ru, Pt, Ir), CHAMINAND, J. et al (2004). Catalisadores contendo Ru como metal 
ativo, tem sido considerados, por muitos autores, efetivos na hidrogenólise de glicerol, 
especialmente quando suportados em materiais tais como Argilas, Grafite, Titânia, Sílica, 
Nióbio ou Alumina, sendo estes três últimos o principal foco de estudo neste trabalho, 
devido ao alto número de publicações sobre o uso destes em reações de hidrogenação e 
desidrogenação de ácidos carboxílicos, aliado à facilidade de obtenção destes óxidos em 
nosso país.  
Assim, os objetivos deste trabalho visam: 
 Avaliar o comportamento de catalisadores de Rutênio e o efeito das propriedades 
físicas dos suportes (Nióbio, Sílica e Alumina) utilizados na Hidrogenólise de 
Glicerol para a obtenção seletiva de alcoóis Dióis. 
 Avaliar o efeito de parâmetros tais como, temperatura, pressão de H2, efeito do 
aditivo (Amberlyst15) e quantidade de catalisador  dando-se ênfase à conversão de 
substrato, seletividade e rendimento dos produtos desejados(1,2 e 1,3-propanodiol). 
 Identificar os possíveis mecanismos de conversão de substrato (glicerol) a produtos 
da hidrogenólise. 
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
1.1- Glicerol 
O Propanotriol ou como mais comumente é chamado, Glicerol ou Glicerina é um 
poliálcool o qual está presente em diferentes espécies, incluindo protistas unicelulares e 
mamíferos, BRISON, D. et al (2001), de fórmula estrutural apresentada na figura 3. 
  
              
                                                                 
                                                                       
C3H5(OH)3 
           
Figura 3. Fórmula e estrutura química do glicerol. 
 
Também pode ser encontrado em óleos ou azeites, bem como em gorduras de 
animais, em sua forma combinada, ou seja, ligada a ácidos graxos para formar a molécula 
de triacilglicerol, e obtido a partir da reação deste com um álcool na síntese de biodiesel 
como mencionado anteriormente. 
O termo Glicerol aplica-se somente ao composto puro 1,2,3 propanotriol, enquanto 
o termo glicerina aplica-se à purificação de compostos comerciais que contém normalmente 
quantidades maiores ou iguais a 95% de Glicerol, MORRISON, L.R. (1994).
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A produção mundial de glicerol cresce nitidamente a cada ano, em boa parte, graças 
ao aumento progressivo da produção de bicombustíveis, especialmente o biodiesel, que têm 
se tornado uma excelente alternativa de substituição face à ameaça de extinção do 
combustível fóssil, bem como uma das soluções para aliviar o impacto ambiental que causa 
a produção derivada dos mesmos. Os Estados Unidos deverão produzir cerca de 1,4 bilhões 
de kilogramas de glicerina até o ano de 2015, de acordo com um estudo econômico 
realizado por John Urbanchuk, diretor de LECG Inc. Por outro lado, os 25 países da União 
Européia responderiam por uma produção de aproximadamente 15 bilhões de litros em 
2012, segundo RODRIGUEZ, (2007). 
Na África do Sul, o programa de biocombustível obrigou a mistura de 2% de etanol 
(E2) na gasolina e 2% de biodiesel no diesel (B2) a partir do ano de 2008. No presente 
2010, a proporção do biodiesel no diesel aumentará para B5. Já o etanol na gasolina poderá 
ser de 10% no ano de 2012, MAURO O. et al.(2008). 
No Brasil, o cenário não é diferente. Com o aumento de 3% de biodiesel (B3) a 
partir de 2008, o país passou a produzir 100 mil toneladas de glicerina por ano, e esta 
produção elevou-se para 250 mil toneladas com o 5% de biodiesel (B5) em 2010, segundo 
dados de MOTA, C. J. A. et al (2009). Esta produção excessiva pode tornar duvidosa a 
viabilidade comercial do Biodiesel e por esta razão torna-se imprescindível o 
desenvolvimento de pesquisas que promovam a síntese de novos derivados do Glicerol. 
 Um destes derivados é o Propanodiol, que pode ser obtido da hidrogenólise do 
propanotriol (Glicerol), HASS, T et al. (2005) e FURIKADO, I. et al.(2007) e que têm uma 
ampla aplicação na indústria química em geral. 
 
1.2 - Aplicações industriais dos propanodióis           
 O 1,3-propanodiol (1,3PD) é um diol com três átomos de carbono, de aparência 
transparente e viscosa, miscível em água. Ele pode substituir os glicóis tradicionais na 
fabricação de outros sistemas poliméricos, melhorando a estabilidade térmica e hidrolítica 
sem afetar outras propriedades importantes. Entre suas aplicações mais freqüentes estão a 
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constituição de refrigerantes e tintas aquosas, na fabricação de adesivos, películas, moldes, 
poliésteres alifáticos, copoliésteres, solventes e anticongelantes, SZWZYK, U.et al, (1999). 
A ampla variedade de aplicações tem permitido estimar que, para o ano 2020, o 1,3PD terá 
um mercado potencial de 230.000 toneladas métricas por ano, segundo FINKELSTEIN, M. 
et al, (2004).  
 O 1,2-propanodiol (1,2PD) ou propileno glicol é outro diol obtido durante a 
hidrogenólise seletiva de glicerol, e apresenta características físicas e químicas similares ao 
1,3PD, isto é, líquido transparente viscoso, higroscópico e miscível em água, acetona e 
clorofórmio.  Alguns usos típicos do 1,2PD estão relacionados à fabricação de resinas de 
poliéster insaturadas, fluidos funcionais (anticongelantes, descongelantes e outros fluidos 
de transferência de calor), produtos farmacêuticos, alimentos, cosméticos, detergentes 
líquidos, umectantes de tabaco, sabores e fragrâncias, cuidados pessoal, pinturas, como 
excipiente em óleos essenciais, e alimentação animal. Por outra parte, o 1,2PD pode 
substituir o etilenoglicol na fabricação de anticongelantes e descongelantes por ser este 
último um produto tóxico quando ingerido, CHUANG, W. (2006). 
 Várias rotas têm sido estudadas para obtenção de propanodióis por via catalítica a 
partir do Glicerol, sendo a mais comum por hidrogenólise de açúcares ou alcoóis de açúcar 
em elevadas temperaturas e pressões em presença de catalisadores metálicos. 
 
1.3 - Hidrogenólise de Glicerol 
A hidrogenólise de glicerol transcorre em um ambiente de altas temperaturas e 
pressões no qual são inseridos os átomos de hidrogênio para provocar a ruptura das ligações 
C-C ou C-O de forma seletiva para a obtenção do produto de interesse. Vários mecanismos 
têm sido propostos para esta reação.  
Um primeiro mecanismo, proposto por DASARI, M. A. et al.(2005) e 
MIYAZAWA, T., et al.(2007), ocorre pela desidratação de glicerol a acetol e 3-
hidroxipropanal através de catálise ácida, seguida de hidrogenação catalítica (figura 4). Um 
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outro mecanismo ocorre pela a desidrogenação de glicerol a gliceraldeído, seguida de 
desidratação para a produção de 2-hidroxiacroleína e hidrogenação sucessiva  
para obter, finalmente, 1,2PD, MONTASIER, C. et al.(1991) e MARIS, E. P. e DAVIS R. 
J, (2007), como mostra a figura 5.  
 
 
 
 
Figura 4. Hidrogenólise de glicerol a 1,2PD e 1,3PD. 
 
 
 
 
 
Figura 5. Hidrogenólise de glicerol a 1,2PD via gliceraldeído. 
 
Para ambos os mecanismos, o catalisador atua tanto na etapa de hidrogenação 
quanto na desidrogenação. Daí a importância da escolha certa de catalisadores, assim como 
das condições de reação que façam possível a obtenção de elevados valores de rendimento 
para o produto de interesse. 
A maioria dos estudos encontrados na literatura está focada na avaliação do 
comportamento do metal ativo e na otimização das condições de reação tais como, 
temperatura de reação, pressão de hidrogênio, aditivos, etc., com o intuito de melhorar o 
rendimento e a seletividade para os propanodióis, FENG, J. et al., (2007). As pressões de 
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hidrogênio situam-se tipicamente entre 100 e 300 bar e as temperaturas na faixa de 200 a 
350
o
C, o que implicaria em elevado gasto energético para atingir tais condições a nível 
industrial. Além disso, poucas pesquisas têm sido desenvolvidas para estudar o efeito das 
condições de preparação dos catalisadores e/ou o efeito do suporte sobre o desenvolvimento 
do sistema catalítico, sendo este último, um dos objetivos essenciais deste trabalho. A 
determinação de condições de reação moderadas e que favoreçam a formação dos produtos 
de interesse também foi alvo de estudos deste trabalho.  
 
1.4 - Catalisadores metálicos 
As reações catalíticas em presença de ácidos, sejam eles líquidos ou sólidos, 
encontram-se dentre as mais difundidas e estudadas na química. Durante os últimos anos, a 
catálise heterogênea com participação de catalisadores sólidos ganhou popularidade devido 
à facilidade de separação de produtos dos catalisadores, maior seletividade e maior 
vantagem do ponto de vista ambiental graças à maior possibilidade de reutilização, 
reciclagem ou eliminação, enquanto que para as reações catalisadas em meio líquido, os 
ácidos tornam-se um passivo ambiental de maior custo de tratamento. A participação de 
catalisadores ácidos está presente em inumeráveis processos da indústria química, tais 
como, craqueamento, desidratação, isomerização, alquilação e desproporcionamento, 
LOPEZ, M. E., e RAJAGOPAL, K., (2009).   
Os catalisadores mais comumente usados em reações de hidrogenação (ou redução) 
são metais de transição do Grupo VIII (Pt, Ru, Ir, Os, Co, Rh, Ni, Pd), embora existam já 
vários estudos deste tipo de reações que utilizam outros metais como Cu, Cr, Mn Zn, entre 
outros. 
Por exemplo, CHAMINAND et al.(2004) estudaram a hidrogenólise de glicerol em 
presença de catalisadores de Cu e Zn e encontraram que a seletividade neste processo é 
quase 100% para o Propilenoglicol a 150ºC com 20% de conversão, mas o tempo de reação 
(90 h) e as altas pressões (8 MPa) representam uma desvantagem significativa para a 
viabilidade do processo.  
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DASARI et al.(2005) reportaram que catalisadores de Cu-Cr aceleram a 
hidrogenólise do glicerol com seletividade de 85% para 1,2 propanodiol e 55% de 
conversão depois de 24 h de reação em 150ºC e 1,4 MPa de hidrogênio. No entanto, esta 
rota é indesejável pela alta toxicidade associada ao Cromo. 
LUDWIG e MANFRED (1997) descreveram um método para a produção de 
propanodióis que emprega um catalisador contendo cobalto, cobre manganês, molibdênio e 
um poliácido inorgânico, alcançando 95% de seletividade para 1,2PD e 100% de conversão 
a pressões de 250 bar e temperatura de 250
o
C (6 h). TESSIE (1987) descreveu um método 
de produção de propanodióis com um catalisador homogêneo que contém tungstênio e 
outros metais do Grupo VIII, a uma pressão de 317 bar e uma temperatura de 200
o
C.  
Recentemente YUAN, Z, et al. (2010), desenvolveram a hidrogenólise de glicerol a 
180
o
C, 30 bar de pressão de H2, em catalisadores CuO/MgO preparados por co-precipitação 
e impregnação. A seletividade para 1,2PD alcançou 97,6% com 72% de conversão de 
glicerol.  
Diversos trabalhos têm demonstrado que o uso de catalisadores anfóteros metal-
ácido favorece o mecanismo de hidrogenólise de Glicerol. WANG e LIU (2007) obtiveram 
uma conversão de 23% de glicerol e 83% de seletividade para 1,2PD a 200 ºC e 42 bar de 
hidrogênio em 12 h em presença de um catalisador de Cu-ZnO. Por outro lado, 
CHAMINAND, J. et al.(2004), relataram que H2WO4 é efetivo para aumentar a conversão 
de glicerol, e que o meio catalítico Rh/C + H2WO4 foi mais seletivo para 1,2PD que outros 
sistemas. 
Pesquisas recentes demonstraram que o sistema composto por um catalisador de Ru 
suportado em carvão, tendo Amberlyst como aditivo, foi efetivo para a hidrogenólise de 
glicerol. Por exemplo, MIYAZAWA e colaboradores (2007) reportaram que o catalisador 
de 5%Ru/C teve melhor desempenho na hidrogenólise de glicerol que outros catalisadores 
de metais nobres (Rh/C, Pt/C e Pd/C) e outros promotores ácidos (HCl e H2SO4) quando 
adicionado junto a Amberlyst. 
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KUSUNOKI Y. et al (2005) obtiveram 58,4% de seletividade para o 1,2PD e 11,8% 
de conversão em presença de um sistema catalítico formado por Ru/C + Amberlyst15 
durante a hidrogenólise de glicerol a 120 
o
C e 80 bar de pressão de H2. Segundo os autores, 
a acidez do suporte é fundamental para a melhoria na atividade catalítica e a hidrogenólise 
de glicerol a 1,2PD ocorreria pela desidratação de glicerol a acetol na resina de troca iônica, 
com subseqüente hidrogenação a 1,2PD pelo catalisador de Ru/C. Uma desvantagem do 
sistema de Ru/C é a temperatura da reação a qual é limitada pela temperatura máxima de 
trabalho da resina de troca iônica. 
Neste trabalho, testamos o efeito da resina de troca iônica (Amberlyst 15), no 
desempenho catalítico da reação a qual foi adicionada junto aos catalisadores em estudo. A 
reação foi desenvolvida à temperatura de 120 ºC, valor máximo permissível para que a 
resina não sofra degradação, o que pode causar a desativação da mesma e diminuição do 
desempenho catalítico do sistema, MIYAZAWA T. et al (2007). 
A preferência pelo uso de catalisadores de rutênio está presente em muitas das 
pesquisas realizadas sobre o tema. Está demonstrado que reações catalisadas à base deste 
metal podem ser muito efetivas na hidrogenação de ácidos carboxílicos aos 
correspondentes alcoóis. CARNAHAN et al, (1955) obtiveram bons resultados em 
temperaturas ao redor de 153 ºC em reações catalisadas com este material. HIRAI, T. et al 
(2005) reportaram o Ru como o metal mais ativo na hidrogenólise de glicerol quando 
comparado com os metais do Grupo VIII e X. 
ABDULLAH, A. et al. (2007) utilizaram sistemas catalíticos bifuncionais, tendo 
como metais ativos o Césio e o Rutênio, durante a hidrogenólise de glicerol. Os resultados 
apontaram uma maior seletividade para 1,2PD para o catalisador de Rutênio, alcançando 
até 96% de seletividade, e conversões entre 6 e 27% de Glicerol. 
LAN, M. et al. (2008) desenvolveram a hidrogenólise seletiva de glicerol sobre 
catalisadores de rutênio alcançando seletividades entre 3,4% e 12,6% para o 1,3PD e até 
59,5% para 1,2PD( 53,7 % de conversão) a 160
o
C e 80 bar de pressão de H2 em 8 h de 
reação. 
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Em suma, podemos concluir que os catalisadores ácidos favorecem a hidrogenólise, 
e que o rutênio, como metal ativo, tem mostrado boa seletividade quando comparado aos 
outros metais. Infelizmente, o Ru promove a ruptura excessiva de ligações C-C, o que leva 
à formação de produtos de degradação tais como, etilenoglicol e metano, MONTASSIER, 
C. et al., (1988) e MARIS, E. P., et al. (2007), os quais competem com a formação dos 
propanodióis de interesse. 
Como é sabido, assim como o metal ativo, o suporte também cumpre uma função 
essencial no desempenho catalítico de qualquer sistema. A obtenção de catalisadores com 
as propriedades físicas e químicas desejadas dependerá da escolha certa do suporte, assim 
como do método de preparação adotado.  
 
1.5 - Efeitos do suporte 
 Entre as aplicações mais importantes dos suportes está a de promover a área 
superficial específica do catalisador, sendo ideal aquele cuja função seja a de melhorar a 
dispersão das fases ativas sem apresentar atividade catalítica em reações paralelas 
indesejáveis. 
Os catalisadores metálicos suportados têm ganhado espaço e têm se tornado ainda 
mais interessantes do que os catalisadores mássicos. Existem motivos que respaldam a 
importância prática destes catalisadores, tais como a interação metal-suporte, a qual 
provoca mudanças nas propriedades eletrônicas conferindo melhores atividade e 
seletividade ao sistema catalítico em geral, (efeito ―SMSI‖- Interação forte metal-suporte) e 
a diminuição da sinterização do metal quando ele é suportado, CAGNOLI et al. (1990).  
O interesse pelo comportamento do sistema metal-suporte, desde sua constatação 
em 1978 por TAUSTER et al., tem sido estimulado pela descoberta que, óxidos redutíveis, 
como os dos metais de nióbio, manganês, alumina, zircônia, titânia, entre outros, quando 
usados como suporte para os metais do grupo VIII e tratados previamente a elevadas 
temperaturas (300
o
C - 500
o
C), geram espécies oxidadas metálicas que migram do suporte 
para a superfície do metal (efeito ―SMSI‖) alterando drasticamente seu desempenho 
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catalítico. Segundo HALLER e RESASCO (1989), este efeito é mais pronunciado nas 
reações de hidrogenólise e hidrogenação de CO (síntese do CO/H2) do que nas reações de 
hidrogenação e desidrogenação de hidrocarbonetos.  
Alguns suportes têm sido testados em diversas reações de hidrogenação, entre os 
mais conhecidos encontram-se materiais como alumina, nióbio, titânia, sílica e grafite.  
Estudos relacionados a reações de hidrogenação de moléculas orgânicas saturadas 
ou insaturadas, tais como as olefínas, hidrocarbonetos aromáticos como o benzeno, 
MICHELLE F.F, (2006), ou ácidos dícarboxílicos como o adipato, FIGUEIREDO, F.C. A, 
(2005), entre outros, mostram que estas são adsorvidas de várias formas e com diferentes 
forças de adsorção na superfície destes metais, DELBECQ e SAUTET, (1995).  
JINGXIANG et al., 1988 asseguram que diferentes suportes podem modificar as 
propriedades químicas de catalisadores de rutênio, platina e paládio, e que tais  
modificações podem ser atribuídas à interação entre o metal e o suporte. 
BELL (1995) observou que a atividade e seletividade dos catalisadores compostos 
de Rh, Pt, Ru são fortemente influenciadas pela presença de suportes óxidos como a TiO2. 
Para reagentes polares, como por exemplo, o CO, NO e o (CH3)2CO, o autor observou um 
significativo aumento da taxa de reação. 
BOND et al.(1958) estudaram catalisadores de Pd-Ag, suportados em alumina que 
foram utilizados na reação de hidrogenação do acetileno, os quais mostraram melhor 
desempenho quando comparados aos catalisadores monometálicos de Pd.  
McCABE and MITCHELL (1987) estudaram o efeito sinérgico da associação Pd e 
Ag em catalisadores suportados sobre γ-alumina, empregados nas reações de oxidação do 
metanol e do monóxido de carbono. Os pesquisadores observaram maiores atividades com 
o catalisador bimetálico para ambas as reações de oxidação. Ainda as maiores taxas de 
oxidação e menores quantidades de produtos de oxidação parcial do metanol com relação 
ao esperado para uma mistura física dos catalisadores monometálicos foi atribuídas à 
existência de uma interação do Pd com a Ag. 
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BOND (1982), em um trabalho genérico sobre a modificação das propriedades 
catalíticas devidas às interações metal-suporte, classifica os metais suportados em óxidos 
redutíveis, como por exemplo, a TiO2, como de interações fortes devido ao alto índice dos 
elétrons depositados sobre a titânia reduzida.  
FENG et al. (2007) estudaram o efeito de diferentes suportes no desempenho 
catalítico na reação de Hidrogenólise, a qual se desenvolveu a 180
 o
C e 50bar de pressão de 
H2 durante 10 h e acharam seletividades de até 55,2% para 1,2PD quando utilizaram o 
catalisador de Ru/SiO2, 47,7% para o Ru/TiO2 e 47,3% para o catalisador Ru/ α-Al2O3, os 
quais tiveram melhor desempenho que o catalisador de Ru/C (39,8%) que também foi 
testado nas mesmas condições reacionais. Os catalisadores suportados em alumina têm sido 
amplamente utilizados em processos catalíticos sob condições moderadas. Essa condição é 
importante para manter a área superficial do suporte, livre de sinterização ou fase de 
transição, caso contrário os componentes do catalisador suportado sobre a alumina perdem 
a atividade catalítica. Por exemplo, na purificação dos gases liberados pelo escapamento 
dos automóveis a área superficial do suporte diminui significantemente em altas 
temperaturas segundo CHUAH G.K et al. (2000) e KASPAR J., FORNASIERO P. (2003). 
As aluminas podem ser classificadas em dois tipos: aluminas de transição (δ-, θ-, η-, 
k-, x-, k-) e a α-alumina. Quanto à classificação estrutural das aluminas de transição, é um 
assunto contraditório. Considera-se que essas aluminas possuam uma estrutura cristalina 
espinélica distorcida, cujos íons oxigênio formam um arranjo cúbico de faces centradas, 
onde os interstícios tetraédricos são ocupados pelos íons metálicos bivalentes (A) e os 
interstícios octaédricos são ocupados pelos íons trivalentes (B), como ilustra a figura 6. 
Segundo a ilustração, pode notar-se que a alumina apresenta uma estrutura 
altamente porosa. Este material pode ter uma área de superfície acima de 200 m
2
/g, o que 
significa uma alta quantidade de microporos. Estas características, aliadas a efeitos de 
acidez, conferem ao material melhorias em propriedades  tais como:  aumento na dispersão 
das fases ativas, interação mais adequada entre a fase ativa e o suporte, e efeitos 
geométricos resultantes em maior exposição dos sítios ativos, todos eles com implicações 
sobre a atividade catalítica. 
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Figura 6. Estrutura espinélica ideal para alumina (Al2O3). 
 
 GASPAR et al.(2004) empregaram catalisadores de rutênio suportados em 
Al2O3(220m²/g) e Nb2O5(15 m²/g) na hidrogenação parcial do benzeno. A reação foi 
conduzida num reator Parr à temperatura de 423K, pressão de hidrogênio de 50 bar e com 
100 ml de benzeno. Neste caso a seletividade maior a cicloexeno foi obtida com o 
catalisador Ru/ Nb2O5, que possui uma menor área específica, o que pode influenciar a 
dessorção do cicloexeno.  
 As aplicações do nióbio são de especial interesse para nosso país, que detém mais 
de 90% das reservas mundiais e 75% de sua produção mundial. O óxido de nióbio (V) - 
Nb2O5 apresenta-se como potencial catalisador nas reações de transesterificação devido ao 
seu caráter ácido e à sua disponibilidade, SAIRRE, M. I et al.(2005). O óxido de nióbio é 
um típico óxido que apresenta uma forte interação metal-suporte (SMSI), o qual é muito 
importante para um catalisador. Existem inúmeros artigos publicados referenciando seu 
emprego como suporte para catalisadores contendo: Pt-Sn (PASSOS; F. B. et al. 2000), Cr 
(KIM; D.S. & WACHS, I. E. 1993), Mo (MEUNIER; F. C.et al 1997), Ce (BRAYNER, 
2000). Segundo BROWN D. (1973), a estrutura deste material é extremamente complexa, 
apresentando um extensivo polimorfismo (figura 7). 
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Figura 7. Projeto da estrutura do Nb2O5 na forma de: (a) T, (  )  oxigênio, (    ,   ) Nióbia; 
(b) de M. 
 
A Nióbia apresenta dois tipos distintos de sítios ácidos em sua superfície. O 
primeiro é a acidez de Lewis, que ocorre em átomos de metal coordenativamente 
insaturados, podendo aceitar um par de elétrons. O segundo tipo é a acidez de Bronsted que 
ocorre em sítios que podem doar prótons para uma base. O óxido de nióbio é geralmente 
empregado em inúmeras reações químicas tais como: redução de NO, desidratação de 
alcoóis, além de reações de isomerização e oxidação, NOWAK, I.; ZIOLEK, M. (1999) e 
TANABE, K.; OKAZAKI, S. (1995).  
Uma das grandes dificuldades da utilização de sistemas ácidos heterogêneos é que 
no meio sólido, usualmente, é necessário um esforço adicional para incrementar e 
estabilizar a acidez superficial. A superfície da sílica (SiO2), por exemplo, praticamente não 
produz sítios ácidos de Brönsted. Em termos de força, a acidez dos silanóis é normalmente 
fraca ou no máximo moderada, CRÉPAU, G. et al.(2006) & MORENO, E. L.(2002). Veja a 
estrutura do Dióxido de Silício, figura 8. No entanto, este material tem sido comumente 
usado como suporte na preparação de catalisadores, aportando características físicas 
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                    (b) 
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favoráveis em termos de área superficial específica e dispersão metálica que representam 
fatores influentes para o bom desempenho de um catalisador. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8. Estrutura do óxido de silício (SiO2). 
 
VASILIADOU E.S. et al (2009), por exemplo, usaram catalisadores suportados em 
Al2O3, ZrO2 e SiO2, para catalisar a hidrogenólise de glicerol, usando como precursores 
RuCl3.xH2O e RuNO(NO3)3. Os resultados dos testes de caracterização dos materiais 
mostrou uma maior dispersão metálica no catalisador de Ru/SiO2, quando preparado com o 
sal de nitrato. Para o mesmo catalisador, quando preparado com o sal clorado, não foi 
possível determinar o grau de dispersão metálica, pois as partículas do metal ativo não 
puderam ser detectadas com as técnicas utilizadas (quimissorção e TPR). Finalmente, os 
testes catalíticos mostraram, que nas condições dadas ( 240°C, 80 bar de pressão de H2, 120 
ml de glicerol puro, 5 h ) o melhor desempenho em termos de seletividade para 1,2-
propanodiol foi alcançado pelo catalisador suportado em sílica com 65% e 20% de 
conversão de substrato, quando usado RuNO(NO3)3, como sal precursor. No entanto, o 
catalisador de Ru/Al2O3, que apresentou a maior dispersão metálica, quando os 
catalisadores foram preparados usando o sal clorado como precursor, resultou ser o mais 
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ativo. O pesquisadores concluíram que uma quantidade moderada de sítios ácidos é 
suficiente para ativar a desidratação do glicerol, e que assim como as características ácidas 
dos catalisadores de Ru suportados nesses materiais, as propriedades físicas( área 
superficial, dispersão metálicas e morfologia) são essenciais para o bom desempenho dos 
sistemas catalíticos na reação de hidrogenólise de glicerol. 
Há um grande número de técnicas e métodos, principalmente direcionados para 
medir a quantidade e o tipo dos sítios ácidos. Entretanto, não existe uma técnica 
universalmente aceita para a medida da força ácida dos sítios de Brönsted em sólidos 
ácidos, e sua conseqüente relação na atividade catalítica. A atividade catalítica que esses 
materiais apresentam não está relacionada somente à quantidade de sítios ácidos e sua 
natureza; se doadores de prótons (tipo Brönsted) ou aceptores de elétrons (tipo Lewis), mas 
também à força ácida destes sítios. Normalmente eles não possuem uma única classe de 
sítios, resultado da não homogeneidade na composição, e da existência de defeitos 
estruturais e diferentes topologias para a localização do sítio. A aplicação em importantes 
processos industriais motivou o estudo das propriedades ácidas desses materiais. 
 
1.6 - Efeito dos sais precursores  
A preparação de catalisadores é uma das etapas mais importantes para obter-se 
materiais com as características físico-químicas desejadas tais como morfologia, textura, 
tamanho de partículas, resistência à sinterização, entre outras. Estas propriedades exercerão 
uma forte influência no desempenho catalítico de qualquer sistema em termos de conversão 
e seletividade para os produtos desejados. Um dos métodos convencionais e mais 
amplamente divulgados para a preparação de catalisadores metálicos suportados é a 
impregnação dos sais metálicos no suporte e posterior redução, freqüentemente em fluxo de 
hidrogênio a alta temperatura. Uma das dificuldades de usar este método está relacionada 
aos sais precursores que, após as etapas de calcinação e redução podem deixar 
contaminantes. Este é o caso, por exemplo, dos sais clorados utilizados neste trabalho 
(RuCl3.1,37H2O, Aldrich). Os traços de cloro remanescentes nos catalisadores preparados 
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podem interferir na atividade e seletividade dos catalisadores, influenciando a dispersão 
metálica e a quantidade de hidrogênio adsorvido, NUNES e ALMEIDA, (1990). 
WU et al. (1992) prepararam catalisadores Ru/SiO2 a partir de RuCl3.3H2O, os quais 
continham cloro residual mesmo após tratamento de redução sob fluxo de hidrogênio. Os 
autores propuseram que a diminuição da capacidade de quimissorção do H2 pelo Ru, devida 
ao cloro, envolve o bloqueio físico de sítios e também pequenas interações eletrônicas entre 
os átomos de cloro e de Ru, aos quais o cloro estaria ligado diretamente. 
MIETH E SCHWARZ (1989) prepararam catalisadores de Ru com teores variáveis 
de cloro, obtidos por lavagem das amostras reduzidas com uma solução de amônia. Os 
autores procuraram manter a dispersão da fase metálica, a fim de evitar eventuais efeitos da 
alteração do tamanho de partículas metálicas durante a reação. Eles constataram que no 
caso de pequenas partículas metálicas, presentes nos catalisadores preparados sob 
condições fortemente ácidas, o efeito do cloro residual é o de envenenamento do catalisador 
na reação de metanação, enquanto que no caso dos catalisadores menos dispersos, o cloro 
residual tem um efeito promotor. 
CHAVES (2003) preparou catalisadores 2%Ru/Al2O3 e 2%Ru/SiO2 por 
impregnação incipiente com soluções de RuCl3, submetendo-os, a seguir, a diferentes 
tratamentos de secagem, remoção do cloro por lavagem a quente, calcinação sob ar 
sintético a 400°C e redução sob H2 a 400°C, por 4 ou 12 h. Apesar de ter sido removido 
quase todo o cloro residual, o teor remanescente, embora em baixas concentrações, 
impossibilita a caracterização dos catalisadores por medidas de quimissorção de H2 ou O2. 
Existem inúmeros trabalhos reportados na literatura onde são empregados sais 
precursores clorados na preparação dos catalisadores. MA LAN & DEHUA HE. (2010) 
prepararam um catalisador de Ru/SiO2 e Re/SiO2 por impregnação de SiO2 com uma 
solução aquosa de RuCl3.4H2O e HReO4 .  O solvente foi removido por evaporação, e os 
precursores lavados a 110°C durante 12 h e posteriormente calcinados a 350°C em ar por 5 
h. Foram alcançadas conversões de até 52% e 45%  de seletividade para 1,2-PD sob 
condições de 160°C de temperatura e 80 bar de pressão de H2, durante 8 h de reação. 
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T. MIYAZAWA et al (2007) usaram um catalisador de Ru/C onde o metal ativo foi 
impregnado sobre o suporte de carbono mediante uma solução aquosa de Ru (NO) (NO3)3, 
RuCl3, e uma solução de acetona contendo Ru(acac)3 como precursor. As seletividades para 
1,2-PD alcançaram valores entre 60% e 79% e conversões entre 14% e 85% a uma 
temperatura de 120 °C, pressão de H2 de 80bar, 150 mg de catalisador com 300 mg de 
Amberlyst15, durante 10 h de reação. 
FENG J. et al.(2007) avaliaram o efeito do suporte e a temperatura de redução na 
hidrogenólise de glicerol. Os pesquisadores utilizaram catalisadores de Ru suportados em 
vários materiais (TiO2, SiO2, NaY, c-Al2O3 e carvão ativado) preparados pelo método de 
impregnação usando uma solução aquosa de RuCl3(Johnson–Matthey). A reação foi 
desenvolvida a temperaturas de até 180°C e pressões entre 3 e 5 bar de pressão de H2, com 
5 mL de solução aquosa de glicerol contendo 20% em peso durante 12 h de reação. Os 
resultados mostraram seletividades de 55% para 1,2-PD e conversões de substrato de até 
90%. 
YUAN Z. et al. (2009) desenvolveram a reação de hidrogenólise de glicerol para a 
obtenção de 1,2PD em uma série de catalisadores de Pt suportados em vários materiais 
(Hbeta, HZSM-5, Al2O3, MgO e hidricalcita) os quais foram preparados aplicando um pré-
tratamento de 400°C em atmosfera de ar durante 4 h. A seguir, o metal ativo foi 
impregnado utilizando-se uma solução aquosa contendo cloro na sua composição [PtCl2 
(NH3)4.H2O].  As seletividades para 1,2-PD chegaram a alcançar valores máximos de 93% 
(Pt/HLT) com conversão de substrato de até 92% para o mesmo catalisador. A seletividade 
para formação de produtos de degradação tais como Etilenoglicol e 1-Propanol manteve-se 
baixa. 
Em uma patente publicada por GUBITOSA G. e CASALE, B. (1996), os autores 
descrevem o método de preparação de catalisadores de Ru e Pd para a reação de 
hidrogenólise de glicerol. Eles empregaram o método de impregnação úmida usando sais 
precursores de cloro contendo os metais ativos (RuCl3 e H2PdCl4). Os resultados obtidos 
mostraram valores de conversão de sorbitol entre 75% e 96% em intervalos de temperaturas 
entre 200°C e 275°C e 130 bar de pressão de H2. 
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1.7 - Influência da temperatura e pressão de H2 
Dois fatores que influenciam significativamente o desempenho de qualquer reação 
química, seja ela catalisada ou não, são a pressão e a temperatura. O efeito destes dois 
parâmetros na reação de hidrogenólise de glicerol tem sido amplamente estudado, 
constatando-se que a atividade catalítica dos sistemas aumenta, na maioria dos casos, com o 
aumento da temperatura e a pressão de hidrogênio. Deve-se, no entanto, prestar especial 
atenção ao aumento indiscriminado de tais parâmetros, pois, pressões muito altas (entre 200 
a 300 atm) são economicamente desfavoráveis para os processos industriais, e temperaturas 
elevadas (maiores que 200°C), levam à formação de ésteres e hidrocarbonetos como 
subprodutos, diminuindo desse modo a seletividade para alcoóis.  
BALARAJU, M. et al. (2009) estudaram o comportamento do catalisador de Ru/C 
quando ao mesmo foram adicionados outros aditivos ácidos tais como nióbio, ácido 
tungstofosfórico (TA) suportado em zircônia, sais de césio de TPA e sais de césio de TPA 
suportado em zircônia na hidrogenólise de glicerol. Encontrou-se que a conversão de 
substrato aumentou de 4% para 60% quando a temperatura foi incrementada de 120ºC até 
210ºC; já a seletividade teve um aumento de 45% para 60% entre 120ºC e 180ºC e acima 
deste valor (até 200ºC) a seletividade experimentou uma queda brusca de 20%. Em estudos 
realizados anteriormente pelos mesmos pesquisadores (2008), desta vez com um catalisador 
de Cu: ZnO (50:50) a 473 K, 20% de solução aquosa de glicerol, 1,2 g de catalisador e 
pressão variando de 20 a 60 bar, os mesmos haviam observado que a conversão de glicerol 
aumenta de 9 a 37% quando a pressão de H2 varia de 10 a 20 bar. Já acima de 20 bar (40 a 
60 bar) não houve variação significativa da conversão. 
SHINMI Y. et al (2010) estudaram a influência da temperatura e pressão na 
hidrogenólise seletiva de glicerol (20% em massa numa solução aquosa de 20 ml, 120 °C e 
5 h de reação) em presença de catalisadores de Rh-ReOx/SiO2 (Re/ Rh = 0.5) e Rh/SiO2. 
Os pesquisadores reportaram um aumento na seletividade de 25% para 42% quando a 
pressão variou de 20 bar para 80 bar. Nessas condições a seletividade para 1,2-PD e 1,3-PD 
mantém-se invariável. 
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ZHOU, Z. et al.(2010) estudaram a influência da composição de metal no 
catalisador de Cu-ZnO-Al2O3, na hidrogenólise de glicerol e constataram que houve uma 
diminuição da seletividade de 96% para 90% nas diferentes temperaturas testadas (220°C, 
227°C, 233°C e 240°C), constatando-se uma vez mais o que já foi mencionado 
anteriormente com respeito ao comportamento dos sistemas a temperaturas superiores aos 
200°C. No mesmo sistema foi avaliado o efeito da pressão (30, 40 e 50 bar), onde foi 
apreciado um aumento proporcional da seletividade para o 1,2-PD para cada um dos quatro 
valores de temperatura. 
Um catalisador de cromato de cobre (20% em peso) foi usado por DASARI, M. A. 
et al. (2005) durante um estudo para avaliar a influência da pressão de hidrogênio na 
hidrogenólise do glicerol. O sistema foi desenvolvido a 473 K, 80% de glicerol, durante 24 
h de reação, submetido a pressões entre 3,44 a 20,7 bar de hidrogênio. Neste intervalo de 
pressão, a seletividade e conversão de substrato aumentaram proporcionalmente alcançando 
máximos de 65% e 89% respectivamente.  
YU, W. et al.(2010) avaliaram o desempenho do catalisador de Ni–Ce/AC, a 
diferentes temperaturas (150°C, 180°C e 200°C) e pressões (30, 50 e 70 bar) empregando-
se uma solução aquosa de glicerol.  A reação durou entre 6 e 8 h e foi encontrado que , 
quando a temperatura variou de 150°C par 200°C , à pressão de 50 bar, a conversão 
aumentou de 61% para 90%, mantendo-se quase invariável a seletividade, a qual não 
ultrapassou 62%. Quando aumentada a pressão, houve um aumento proporcional da 
conversão, embora menor (de 80% para 85%), com a seletividade diminuindo de 62% para 
65%.  
 
1.8 - Influência da quantidade de catalisador 
As maiorias dos trabalhos reportados na literatura apontam a quantidade de 
catalisador como outro fator influente nos resultados durante a hidrogenólise seletiva de 
glicerol. Uma massa maior de catalisador proporciona maiores probabilidades de conversão 
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dos reagentes em produtos a partir da existência de maiores sítios ativos disponíveis para 
transformar todo o substrato inicial, neste caso, o glicerol, em produtos finais de interesse.  
MA L. et al.(2008) usaram quantidades diferentes de Re2(CO)10 na reação de 
hidrogenólise e encontraram que a conversão variou de 29% para 53%, e a seletividade 
para 1,2PD aumentou de 46% para 50% quando a massa de catalisador variou de 0,0048g 
para 0,0242g. 
 Resultado similar foi obtido por MIYAZAWA T. et al. (2006) quando usaram 
0,75g e 1,5g de Ru/C o qual resultou em um aumento proporcional da conversão de glicerol 
(6,2%, 13% respectivamente) e da seletividade para o diol de interesse (53% para 55%). 
Neste trabalho, foram utilizadas quantidades similares às testadas na pesquisa 
anteriormente mencionada para avaliar a influência da massa de catalisador sobre o 
desempenho catalítico do sistema. 
BALARAJU et al. (2008) testaram catalisadores de Cu-ZnO sob condições 
moderadas de pressão (20 bar) e temperatura de 200°C, com 20% de solução aquosa de 
glicerol. Os pesquisadores variaram a quantidade de catalisador a fim de avaliar a sua 
influência sobre o desempenho catalítico. As massas utilizadas oscilaram entre 0,6 g e 2,4 g 
e após de um período de 8 h, foi constatado que a conversão aumentou proporcionalmente 
com o aumento da massa de catalisador.  
Em trabalho posterior (2009), os mesmos pesquisadores estudaram a mesma reação. 
Desta vez, avaliaram o desempenho de um sistema formado por um catalisador de Ru/C (+ 
Nb2O5), variando a quantidade deste material entre 0,15 e 0,6 g e perceberam que nestas 
condições (20 % em peso de glicerol em 50 ml de água, a 180°C e 60 bar de pressão de H2) 
a conversão aumentou de 27% para 62%, conforme aumentou a massa de catalisador. 
Houve também um aumento proporcional da seletividade para 1,2-PD (de 59% para 66%) e 
diminuição de produtos de degradação tais como o etilenoglicol. 
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METODOLOGIA 
 
 
 
2.1 - Preparação dos catalisadores 
 
Como foi mencionado anteriormente, o método utilizado para a preparação dos 
catalisadores foi o de impregnação por via úmida, o qual tem sido há vários anos, um 
método clássico e eficaz na preparação dos catalisadores para hidrogenação seletiva de 
compostos bifuncionais. SILVA et al (1995) usaram este método para a preparação de Pt-
Fe/TiO2 empregado na hidrogenação de aldeído cinâmico.  
O método de preparação de um catalisador não só determina sua composição, como 
também o grau de dispersão dos agentes ativos do mesmo, sua estrutura porosa e 
conseqüentemente seu desempenho catalítico. No caso específico dos catalisadores 
preparados por impregnação, o suporte transmite ao catalisador sua morfologia, a sua 
textura e a sua resistência mecânica. Neste caso, a dispersão da fase ativa do suporte, 
depende de fatores como a concentração das soluções, tipo de solvente, temperatura, 
agitação e tratamentos térmicos. 
O método consiste em impregnar o suporte com uma solução do componente ativo, 
evaporar o solvente e, em seguida, calcinar, a fim de decompor o sal, depositando assim o 
catalisador em toda a superfície do suporte. Inicialmente uma suspensão é formada, a seguir 
é aquecida sob rigorosa agitação de maneira a evaporar o solvente e dispersar o elemento 
desejado sobre o suporte. A quantidade de material poderá ser introduzida por uma única 
impregnação ou por várias; porém, neste caso, após cada impregnação, o conjunto deve ser 
calcinado. A técnica de impregnação, apesar de muito empregada, tem como principal 
desvantagem produzir materiais não uniformes, devido à migração durante a evaporação do 
material que estava dentro do poro para a superfície. A fim de se evitar parcialmente este 
fenômeno, a secagem deve ser feita em baixa temperatura. 
A etapa de redução visa a conversão dos óxidos de metais presentes nos 
catalisadores já calcinados ao seu estado metálico para que sejam ativos na função 
hidrogenante ou desidrogenante.  
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Neste trabalho, os catalisadores foram preparados de modo a obter um teor de 2% 
em peso do metal ativo (Ru). Tanto o sal precursor (RuCl3.1,37H2O, 98%) como os 
suportes utilizados (SiO2, Nb2O5 e Al2O3; 99,99%, 98%, e 99% respectivamente), foram 
obtidos da Aldrich. Os suportes foram adicionados num balão no evaporador rotativo com 
banho de água a 60°C, juntamente com uma solução aquosa do sal precursor. O solvente foi 
evaporado sob vácuo durante 5 h. Os sólidos assim obtidos foram secos em estufa a 120°C 
durante 48 h. Após calcinação, os catalisadores foram submetidos a redução em atmosfera 
de hidrogênio (99%) com vazão de 40 mL/min a 400°C por 2 h com taxa de aquecimento 
de 10°C/min. As figuras 9 a e b, mostram os equipamentos utilizados durante a etapa de 
preparação dos catalisadores. 
 
                                      
 
Figura 9. Equipamentos utilizados na preparação dos catalisadores; (a) 
impregnação úmida; (b) redução. 
(b) 
(a) (b) 
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2.2 - Caracterização dos catalisadores 
Para a caracterização dos catalisadores, a qual é de vital importância para definir as 
características estruturais e propriedades físico-químicas dos mesmos, foram empregadas as 
técnicas a seguir: 
 Área superficial específica (BET) 
 Microscopia Eletrônica de Varredura com Microsonda para Análise Espectrométrica    
de Raios X. 
 
2.2.1 - Área superficial específica (BET)  
A área superficial de um catalisador determina a acessibilidade dos reagentes aos 
sítios ativos. A magnitude desta área determina que um catalisador promova 
satisfatoriamente una reação química. A maioria das partículas tem superfícies bastante 
irregulares. Estas irregularidades podem ir desde escala atômica até gretas nos poros 
relativamente grandes. 
A área superficial específica de um sólido poroso é geralmente determinada através 
de fisissorção ou como também pode ser chamada de adsorção física e ocorre quando um 
gás (o adsortivo) é posto em contato com um sólido (adsorvente) pelas forças de atração e 
repulsão intermolecular que são responsáveis pela condensação de vapores e o desvio de 
idealidade dos gases reais. Uma das maneiras mais simples de determinar a área superficial 
total de sistemas é através do método de adsorção. Basicamente, as técnicas de adsorção 
envolvem a determinação da quantidade de gás necessária para formar uma camada 
monomolecular na superfície analisada. O número de moléculas necessário para formar 
uma única monocamada pode ser calculado através do volume de gás (Vm) requerido para 
recobrir inteiramente a superfície do sólido, LOWELL, S. (1982). 
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A área superficial (Sw) do material estudado pode ser determinada pela seguinte 
equação: 
 
                                                                      
Onde: 
S-área ocupada pela molécula de N2 
M-volume molecular de N2 
N-número de Avogadro 
Vários modelos são propostos na literatura para determinar o volume de gás 
adsorvido Vm em função da pressão relativa, neste trabalho utilizaremos o método proposto 
por Braunauer, Emmet e Teller (BET) que determina o volume adsorvido a partir das 
isotermas de adsorção:    
 
 
                         
Onde: 
P e Vads: pressão de equilíbrio e volume de gás adsorvido  
P0: pressão de vapor do gás (N2) na temperatura da isoterma 
Vm: volume de gás adsorvido correspondente à monocamada  
C: constante relacionada ao calor de adsorção da primeira camada adsorvida e ao 
calor de condensação do adsorbato. 
Capítulo 2 .Metodologia 
 
      27 
 
  
Através desta equação é possível construir um gráfico de P/ Vads (P0-P) em função 
de P/P0 e obter a equação da reta y= ax+b como mostra a figura 10, e assim, podemos 
obter os valores de Vads correspondentes aos valores de pressão P variados 
experimentalmente. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 10. Gráfico de P/Vads (P0-P) em função de P/P0. 
 
A partir destas expressões, pode-se determinar a constante Vm, e conseqüentemente, 
o número de moléculas adsorvidas na monocamada (Nm) é obtido partindo-se da equação 
dos gases ideais. A área superficial, então, é determinada através da seguinte equação: 
                                   Sg = Sm. Nm 
 
Onde, Sg =   área superficial específica do sólido; 
            Sm= área ocupada por uma molécula do gás adsorvido para uma      
monocamada(N2) = 0,162 nm
2
 
 
Capítulo 2 .Metodologia 
 
      28 
 
  
O aparelho utilizado para a determinação das medidas experimentais antes descritas 
é um equipamento Micrometrics ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry) 
pertencente ao Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração (LRAC) da FEQ-
UNICAMP, ver figura 11. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 11. Equipamento para a determinação da área superficial específica. 
 
As medições necessárias são levadas a cabo com o catalisador encerrado numa 
câmara (envolta em um banho de nitrogênio líquido) onde se admite a entrada de 
quantidades conhecidas de uma mistura nitrogênio em hélio como gás de medida à 
temperatura de -196ºC, pressões de até 2 atm e pressões relativas P/P0 inferiores a 0,3. 
O He, empregado como diluente, não sofre qualquer tipo de adsorção nestas 
condições. Por sua vez, o nitrogênio é adsorvido, causando uma alteração na composição de 
saída do gás efluente, o que altera o sinal oriundo de um detector de condutividade térmica 
ligado a um refrigerador. Retirando-se o resfriamento por nitrogênio líquido, o N2 dessorve 
do catalisador, obtendo-se um sinal contrário à adsorção. A área dos picos obtidos é 
proporcional à quantidade de nitrogênio que foi adsorvida ou desorvida, respectivamente. 
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Assim, a partir de um sinal padrão, obtém-se, para cada pressão relativa P/P0, um volume V 
de nitrogênio adsorvido pelo catalisador. 
Para a realização dos ensaios, foi utilizada uma massa entre 600 e 900mg dos 
catalisadores (Ru/Al2O3, Ru/SiO2 e Ru/Nb2O5), os quais foram previamente submetidos a 
um tratamento de secagem a 130ºC, sob o fluxo de N2 por 1 h. A adsorção de N2 foi 
realizada a pressões relativas na faixa de 10 a 925 mmHg, e temperatura de -196°C, com 
dessorção realizada a 25°C (temperatura ambiente).  
. 
2.2.2 - Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com Microsonda para Análise 
Espectrométrica de Raios X (EDS). 
O Microscópio Eletrônico de Varredura (Scanning Eléctron Microscope), é um 
equipamento versátil que permite a obtenção de informações estruturais e químicas das 
partículas do suporte ou qualquer material. Este método consiste em fazer incidir um feixe 
de elétrons de alta energia na superfície da amostra ocorrendo interações que geram vários 
sinais. Estes sinais podem ser descritos através de fenômenos físicos tais como efeito 
fotoelétrico, efeito Compton, elétron Auger, e Raios X(característicos e de freamento). 
Estas radiações proporcionam imagens de alta resolução, isto é, bom contraste e 
nitidez, de grande profundidade de campo e fácil interpretação referida à topologia dos 
catalisadores, ou seja, características das espécies metálicas em relação à sua dispersão, 
tamanho dos componentes da amostra, porosidade, morfologia do suporte e problemas de 
sinterização, baseados essencialmente no peso atômico das espécies presentes na superfície.  
Neste trabalho foi utilizado um microscópio Leica-Zeiss LEO 440 acoplado a um 
analisador dispersivo de energia de Si (Li) com janela de Be, OXFORD 7060. Foram 
realizadas análises de EDS (―Energy-Dispersive elétron probe X-ray analysis‖) com 
mapeamento elementar, no Laboratório de Uso Comum (LUC) da FEQ-UNICAMP.  A 
figura 12, mostra a imagem do equipamento utilizado para dito ensaio. 
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Figura 12. Microscópio Eletrônico de Varredura. 
 
2.3 - Testes Catalíticos 
Para determinar as condições reacionais que propiciem os melhores resultados em 
termos de conversão, seletividade e rendimento dos produtos desejados, foi necessário 
realizar uma série de testes exploratórios com os diferentes sistemas catalíticos.  
Para os três catalisadores preparados, as reações foram realizadas inicialmente às 
temperaturas de 120°C, 140°C e 200°C, e 50 bar de pressão. Posteriormente, foram 
repetidas as reações, desta vez, em presença de uma resina de troca iônica (Amberlyst15) a 
120°C, mantendo-se a pressão constante. Estes ensaios tiveram como principal objetivo 
avaliar a influência da temperatura e a acidez do meio no desempenho dos sistemas 
catalíticos. Desta maneira, foi escolhido o melhor sistema e procedeu-se com a variação de 
outros parâmetros tais como, pressão de H2 (30 bar) e quantidade de catalisador (1,5g). Para 
todos os ensaios realizados, o tempo de reação foi de 6 h e 30 min e a agitação de 900rpm. 
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2.3.1 - Equipamento Experimental 
O equipamento é constituído, principalmente, de um sistema de alimentação de 
gases, modelo BRGDS da Autoclave Engineers, e um reator Parr de alta pressão, 
constituído de aço inoxidável 316, equipado com um eixo de agitação mecânica com 
regulagem de velocidade e um sistema de alimentação gasosa. Ver figura 13. 
Figura 13. Esquema do reator Parr para análise experimental. 
 
 
PG.1 - medidor de pressão de linha M - motor para agitação dos reagentes   
PG.2 - medidor de pressão do reservatório          MC - módulo de controle   
PG.3 - medidor de pressão do alimentador           R - válvula de retenção   
PG.4 - medidor de pressão do reator TP - transdutor de pressão   
VP.1, VP.2 - válvulas pneumáticas                           F - filtro de gases   
V.1, V.2, V.3 - válvulas agulhas do módulo   FR - ampola do reagente   
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O sistema de alimentação de gases é composto de um reservatório, com capacidade 
máxima de 80 bar, e uma válvula pneumática que controla a saída do gás do reservatório. 
Este sistema tem o objetivo principal de liberar o gás reagente para o reator, onde ocorre a 
reação química, mantendo a pressão constante. A pressão do reator é mantida constante por 
meio de uma válvula reguladora de pressão manual. O sistema de alimentação de gases 
permite também a purga do reator com nitrogênio, após a introdução do catalisador no 
reator, para que se inicie a etapa de ativação in situ realizada antes da reação. 
 
2.3.2 - Procedimento Experimental 
Para proceder com os testes catalíticos na hidrogenólise de Glicerol, o catalisador 
foi reduzido previamente por um período de 2 h à temperatura de 400°C, sob fluxo 
constante de H2 de 20 mL/min. Imediatamente depois, foi resfriado até a temperatura 
ambiente em ambiente de H2. Uma massa de 0,75g foi pesada e introduzida no frasco do 
reator. Uma solução aquosa de glicerol puro (obtido da Aldrich) foi introduzida no reator, 
previamente preparada a 20% em peso, conjuntamente com o catalisador. O frasco foi 
fechado hermeticamente, e feita a purga do sistema com N2, para eliminar o ar contido no 
interior do reator. Esta operação foi repetida com H2, ambas por 3 vezes. A seguir, 
restabeleceu-se a alimentação de H2, ligou-se a agitação e imediatamente depois foram 
coletadas amostras em intervalos regulares de tempo (30min) e analisadas, posteriormente, 
por cromatografia gasosa.  
 
2.3.3 - Análise Cromatográfica 
A concentração dos produtos de interesse foi determinada por Cromatografia gasosa 
utilizando-se a técnica de padronização interna para quantificação, cujo padrão interno 
utilizado foi o n-butanol. A cromatografia é um método físico de separação no qual os 
componentes a serem separados são distribuídos entre duas fases: a fase estacionaria que 
geralmente é composta de um líquido ou um sólido, e a fase móvel que pode ser um líquido 
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o um gás.  A técnica consiste em injetar uma amostra líquida do analito, a qual é vaporizada 
e arrastada mediante um fluxo de um gás adequado denominado de fase móvel (FM) ou gás 
de arraste. Neste trabalho usaremos como fase móvel o gás Hélio, mas podem ser usados 
outros gases tais como Argônio, Nitrogênio ou Hidrogênio, isto vai depender do tipo de 
detector utilizado. Este fluxo de gás com a amostra vaporizada passa por um tubo (coluna 
cromatográfica) contendo a fase estacionária FE, onde ocorre a separação da mistura. As 
substâncias separadas saem da coluna dissolvidas no gás de arraste e passam por um 
detector ou dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional à quantidade de material 
arrastado. O registro deste sinal em função do tempo é o cromatograma, sendo que as 
substâncias aparecem nele como picos com área proporcional à sua massa, o que possibilita 
a análise quantitativa. A figura 14 representa um cromatograma típico da mistura efluente 
do reator. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 14. Esquema de um cromatograma característico obtido por cromatografia gasosa 
para a determinação dos produtos da reação de hidrogenólise de glicerol. 
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O aparelho utilizado foi um Cromatógrafo Thermoquest /Trace GC2000, equipado 
com uma coluna capilar (100% dimetil-siloxano) de 30 m de comprimento por 0,25 mm de 
diâmetro e 0,25 μm de espessura do filme. Já o detector, foi por ionização em chamas, e o 
gás de arraste foi Helio, como mencionado anteriormente. A figura 15 mostra uma imagem 
do cromatógrafo utilizado para a quantificação dos produtos da reação.  
 
     
 
 
 
 
 
 
Figura 15. Cromatógrafo utilizado na quantificação dos produtos. 
 
As condições empregadas para todas as análises cromatográfica foram:  
 
Forno 
Temperatura inicial: 40°C durante 30 seg 
Taxa de aquecimento (rampa 1): 6°C/min até 120°C  
Taxa de aquecimento (rampa 2): 60°C/min até 250°C 
Injetor Temperatura do injetor: 250°C 
Detector Temperatura do detector: 300°C 
Gás de arraste He a uma vazão de 24 mL/min 
Volume de 
amostra 
2 µL 
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2.4 - Expressões utilizadas  
 
As expressões utilizadas para avaliação dos resultados neste trabalho são mostradas 
na tabela a continuação: 
 
Tabela 1. Expressões utilizadas na avaliação dos resultados 
Parâmetro Fórmula 
 
Seletividade (%) 
             n   
[(Ci)t / Σ (Cprodutos)t] *100% 
             
Conversão (%) [(C0 – Ct) / C0] *100% 
Rendimento (%) [Ci/ C0)] *100% 
Concentração (mmol/L) [ni* (mi/mamostra)] / VT 
Ci: concentração do produto i de interesse; Cprodutos: concentração total dos produtos; C0: 
concentração de glicerol no tempo t= 0; Ct : concentração de glicerol num tempo t 
determinado; ni: número de moles do produto i de interesse presente na amostra; mi: massa 
do produto i de interesse presente na amostra; mamostra: massa da amostra coletada durante a 
reação; VT: Volume total da amostra 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos a partir dos testes catalíticos 
realizados para os três sistemas escolhidos. O Capítulo será dividido em vários tópicos 
começando por uma breve descrição das características físicas dos catalisadores (tópico 
3.1), mediante o emprego das técnicas de caracterização citadas no capítulo anterior. Nos 
tópicos que seguem a continuação (3.2, 3.3, 3.4 e 3.5) serão descritos os resultados 
referentes aos ensaios catalíticos através da avaliação de alguns parâmetros que foram 
definidos previamente como objetivos do projeto, como são: influência da temperatura, do 
aditivo (Amberlyst15), da pressão, e da quantidade de catalisador. Ao final do capítulo será 
mostrado, através de gráficos, um comparativo entre os sistemas analisados, para se ter uma 
visão geral, dos resultados obtidos nos tópicos anteriores.  
 
3.1 - Caracterização dos catalisadores 
Segundo os resultados obtidos nos testes realizados para a caracterização dos 
catalisadores, pode-se apreciar que o catalisador de Ru/SiO2 apresentou a maior área 
superficial seguido pelo catalisador de Ru/Al2O3. Estes resultados nos levaram a supor 
inicialmente, que o melhor desempenho catalítico poderia ser alcançado pelo catalisador 
suportado em sílica que, a julgar pela sua dispersão metálica, apresentaria a mais alta 
atividade catalítica. No entanto, fatores tais como, acidez e interação suporte-metal nos 
conduziram a resultados interessantes sobre o desempenho dos sistemas catalíticos 
estudados. 
A seguir apresenta-se uma breve descrição dos resultados obtidos através dos 
métodos de caracterização adotados: 
 Determinação da Área Superficial Específica (Método de BET), 
 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 
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3.1.1 - Área Superficial específica 
Os valores das áreas superficiais foram medidas através de fisissorção ou adsorção 
de nitrogênio no seu ponto normal de ebulição (-196ºC). Através das isotermas de adsorção 
de nitrogênio podem-se determinar os valores pretendidos. As amostram foram 
previamente desgaseificadas sob vácuo (na ordem de 10
-6
 torr) a 350ºC. Os valores de área 
superficial dos catalisadores estudados são apresentados na tabela 3.1 seguinte. 
 
Tabela 2. Área Superficial BET dos catalisadores 
Sólido SBET (m
2
 g
-1
) 
Ru/SiO2 9,67 
Ru/Al2O3 7,29 
Ru/Nb2O5 1,51 
 
Observa-se que foram detectados baixos valores de área superficial em todos os 
catalisadores analisados, provocados possivelmente pelas altas temperaturas usadas durante 
a etapa de redução.  O catalisador com a maior área superficial foi o de Ru/SiO2, o que 
supõe uma maior dispersão metálica e conseqüentemente, um maior desempenho catalítico. 
Contudo, os resultados apresentados posteriormente através dos testes realizados não 
condizem com o que se espera a partir estes valores, indicando que outros fatores tais como 
a interação metal-suporte ocasionam diferenças significativas de comportamento. 
 
 3.1.2 - Microscopia eletrônica de Varredura 
Através da microscopia eletrônica de varredura foram analisadas as 
características morfológicas dos catalisadores. As figuras 16, 17 e 18, mostram as 
micrografias dos catalisadores de Ru/SiO2, Ru/Al2O3 e Ru/Nb2O5 respectivamente, para 
aumento óptico de 1000 e 5000 vezes. 
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       Figura 16. Micrografia de Ru/SiO2 ,(a) x1000 vezes; (b)x 5000 vezes. 
 
(a) 
(b) 
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Figura 17. Micrografia de Ru/Nb2O5 ,(a) x1000 vezes; (b)x 5000 vezes. 
 
(a) 
(b) 
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          Figura 18. Micrografia de Ru/Al2O3, (a)x1000 vezes; (b)x5000 vezes.
 
(a) 
(b) 
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Observa-se que para o catalisador de Ru/Al2O3 (figura 18), as partículas apresentam 
dimensões apreciáveis se comparadas com os catalisadores suportados em Nióbio e Sílica, 
na sua maioria de forma esférica, bem definidas, com superfície porosa, e bem distribuídas 
sobre a área do suporte. Esta distribuição superficial é mais acentuada no catalisador de 
Ru/SiO2 (figura 16) a qual revela a existência de cristalitos sem uma forma geométrica 
definida. Já para o catalisador de Ru/Nb2O5(figura 17), o qual apresentou a menor área 
superficial, observa-se a existência de aglomerados dispersos sobre a superfície do suporte, 
o que justifica os baixos valores de área superficial obtidos. 
 
3.2 - Desempenho dos sistemas catalíticos: Efeito da temperatura de reação 
 
Como em toda reação química, a temperatura exerce um efeito significativo sobre a 
cinética da reação influenciando diretamente o rendimento aos produtos de interesse, que 
em nosso caso, vêm representados essencialmente pelo 1,2PD e 1,3PD.  
Á exceção do catalisador de Ru/Nb2O5, os catalisadores estudados, não foram 
seletivos para a obtenção de 1,3PD, para o qual os valores de rendimento e concentração 
foram muito baixos, impossibilitando a apresentação de resultados precisos. Para estudar o 
efeito da temperatura, a reação foi desenvolvida a 120, 140 e 200ºC, sob pressão de 50 bar 
de H2, durante um período de 6 h e 30 min. Para todos os sistemas, foi preparada uma 
solução aquosa de glicerol de 0,2 g/mL e adicionada ao reator, conjuntamente com uma 
massa de 0,75 g dos catalisadores preparados (Ru/SiO2, Ru/Nb2O5 e Ru/Al2O3). Os 
experimentos foram conduzidos sob velocidade de agitação de 950 rpm.  A seguir serão 
apresentados os resultados do desempenho catalítico para cada catalisador nas diferentes 
temperaturas exploradas. 
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3.2.1 - Desempenho catalítico dos catalisadores Ru/SiO2, Ru/Nb2O5 e Ru/Al2O3 à 
temperatura de 120ºC. 
 
Na figura 20 são apresentados os resultados dos testes catalíticos realizados para os 
catalisadores de Ru/SiO2, Ru/Nb2O5 e Ru/Al2O3 à temperatura de 120ºC e pressão de 50 bar 
de H2 em termos de seletividade(%) para os principais produtos obtidos no meio reacional( 
1,2-propanodiol, Etilenoglicol, Hidroxiacetona e 1-propanol) em função do tempo. 
Segundo os resultados apresentados, pode apreciar-se que o catalisador mais 
seletivo para 1,2-propanodiol (1,2PD) foi o de Ru/Al2O3 com 60%, valor superior ao 
alcançado pelo catalisador suportado em nióbio (55%) e em sílica (50%). O catalisador de 
Ru/Nb2O5 apresentou uma seletividade intermediária para o diol e a menor conversão de 
substrato (12%). Nota-se que os catalisadores suportados em Nióbio e Sílica foram 
seletivos para o 1-propanol(1-PO) logo no inicio da reação (comportamento mais acentuado 
no catalisador de Ru/SiO2) devido a que grande parte do 1,2PD produzido nesse instante 
pode estar sendo convertido ao álcool primário como sugere mecanismo apresentado por 
KUSUNOKI, Y. et al (2005) ilustrado na figura 19 a seguir. 
 
.
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 19. Hidrogenólise de glicerol. Mecanismo proposto por Kusunoki, Y. et al (2005). 
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Figura 20. Seletividade (%) vs tempo (min) dos principais produtos obtidos no meio reacional 
na hidrogenólise catalisada por: (a) Ru/SiO2; (b) Ru/Nb2O5; (c) Ru/Al2O3,a 120°C, 50 bar H2, 
0,75 g de catalisador, 6 h, solução aquosa de glicerol(0,2 g-glicerol/mL).                             
(a) 
(b) 
(c) 
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A formação de Etilenoglicol(EG) também demonstra a ocorrência de reações 
paralelas, tal como se ilustra na figura 19, competindo inicialmente com o mecanismo de 
formação de 1,2PD, à exceção da reação em presença do catalisador de Ru/SiO2, o qual 
favoreceu a produção de 1,2PD , durante quase todo o período que durou a reação. Só após 
5 h, o catalisador começou a produzir EG dificultando a formação do diol de interesse, cuja 
tendência foi a de diminuir até o final da reação. Em termos de conversão, o maior valor foi 
alcançado pelo catalisador de Ru/Al2O3 (25%), seguido pelo catalisador de Ru/SiO2(13%). 
Cabe salientar, que houve síntese de outros produtos nos três sistemas analisados, alguns 
deles em quantidades desprezíveis (ciclopentanona, 6-undecanona e 1,5-pentanodiol) e 
outros não identificáveis,dentro dos que poderiam  encontrar-se o metano, metanol e  
etanol, não havendo formação de 1,3PD. Os valores de rendimento e concentração foram 
extremamente baixos (na ordem das centésimas), não sendo suficientemente valiosos como 
para apresentar uma discussão a respeito.  
A partir dos resultados apresentados podemos concluir que os sistemas estudados 
foram ativos para a hidrogenólise de glicerol e seletivos na formação de 1,2PD, mas os 
valores de conversão foram tímidos, não ultrapassando os 25%. O catalisador de Ru/Al2O3, 
apresentou o melhor desempenho em termos de conversão de substrato e seletividade para 
o 1,2PD, embora os valores de concentração para o diol de interesse tenham sido muito 
baixos (máximo de 1,2mmol/L, no instante de máxima seletividade)  
 
3.2.2 - Desempenho catalítico dos catalisadores Ru/SiO2, Ru/Nb2O5 e Ru/Al2O3 à 
temperatura de 140ºC. 
Através dos resultados mostrados na figura 21, nota-se que, nestas condições, houve 
um aumento significativo da seletividade para os três catalisadores, se comparado com os 
valores obtidos a 120ºC. Este incremento foi mais apreciável no caso específico do 
catalisador de Ru/Al2O3 onde a seletividade aumentou 28% quando a temperatura passou 
de 120 para 140ºC(60% para 77% de seletividade respectivamente). Um outro aspecto que 
vale destacar é que, para os três catalisadores, a seletividade para os produtos de 
degradação como o EG e o 1-PO diminuiu com o aumento de 20ºC na temperatura. Isto, 
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porque nestas condições houve uma tendência maior pela ruptura de ligações C-O o qual 
favoreceu o mecanismo de formação de 1,2PD via acetol como mencionado anteriormente 
no capítulo 1 (figura 4). Observa-se que os três catalisadores foram seletivos para a 
Hidroxiacetona logo no inicio da reação. Este comportamento foi mais acentuado para o 
Ru/Al2O3 e mais prolongado para o catalisador de Ru/Nb2O5, o que sugere que a síntese de 
1,2PD a partir do glicerol pode ter ocorrido via 1-Hidroxiacetona, MONTASIER C. et al., 
(1998). Segundo KUSUNOKI, Y. et al.,(2005) a 1-hidroxiacetona é formada pela 
degradação de glicerol supondo um equilíbrio Glicerol=1-Hidroxiacetona + H2O em 
presença de água e o catalisador ácido, onde a 1-hidroxiacetona pode ser hidrogenada a 
1,2PD.  
Todavia, os autores propõem que isto seja pouco provável de acontecer quando as 
temperaturas e a quantidade de água são baixas, na ordem das praticadas neste trabalho. 
Houve formação concomitante de EG nos três sistemas, mas não foi o maior impedimento 
para a formação do diol, mesmo assim, mostrou-se competitivo. Por exemplo, no caso do 
catalisador de Ru/SiO2, o mesmo favorece o mecanismo de formação de EG logo nos 
primeiros minutos de reação e aumenta de forma gradual até a primeira hora quando 
começa a cair paulatinamente . A partir deste instante, a seletividade para o 1,2PD, a qual 
era nula no inicio, começa a aumentar atigindo 45% de seletividade, momento no qual, 
sofre uma pequena queda provocada pela formação de EG e pequenos traços de 1-PO. 
Logo depois aumenta novamente alcançando o valor máximo (51%) após 4 h. A partir 
daqui, o processo inicial se repete até o final da reação. Os catalisadores de Ru/Nb2O5 e 
Ru/Al2O3 apresentam um comportamento similar, mas demoram ainda mais para começar a 
produzir o diol. Mesmo assim, o catalisador de Ru/Al2O3 resultou ser o mais seletivo, 
seguido pelo catalisador suportado em Nióbia a qual atingiu o máximo de 60% após 6 h.  
A seletividade para o 1-PO manteve-se baixa e praticamente constante nos três 
sistemas. O valor mais alto foi atingido pelo catalisador de Ru/SiO2 logo no inicio  com 
20% de seletividade. A conversão de substrato foi mais alta no catalisador de Ru/Al2O3 
com 60%, seguido pelo catalisador de Ru/Nb2O5 com 45%, embora este último valor tenha 
sido muito próximo do alcançado pelo catalisador de Ru/SiO2, o qual mostrou o mais baixo 
desempenho entre  os três  catalisadores nestas condições. 
Capítulo 3. Resultados e Discussão 
 
      46 
 
  
Por último, é válido destacar que, diferente do sistema explorado a 120ºC, houve 
formação de 1,3PD para o caso específico do catalisador de Ru/Nb2O5, embora os valores 
de concentração e rendimento do produto tenham sido extremamente baixos (máximo de 
1,21 mmol/L após 3h), indicando uma rota intermediária via desidratação de glicerol para a 
formação de hidroxipropionaldeído seguido de hidrogenação para a formação do diol de 
interesse (1,3PD) como mostra o mecanismo proposto por VASILIADOU et al(2009) a 
seguir (figura 22), onde ocorre ruptura tanto de ligações C-O, favoráveis para a formação 
dos dióis de interesse, quanto de ligações C-C, as quais provocam a   formação de produtos 
de degradação tais como EG, metano, etanol, metanol, 1-propanol e outros. Houve também 
formação de outros produtos em concentrações extremamente pequenas e outros não 
identificáveis, assim como mencionado no tópico 3.2.1. 
 
 
Figura 21. Mecanismo para a Hidrogenólise de Glicerol proposto por Vasiliadou et 
al (2009). 
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Uma vez mais, o catalisador de Ru/Al2O3 apresentou o melhor desempenho 
catalítico em termos de seletividade para 1,2PD e conversão de substrato com 77% e 60% 
respectivamente, (após 6 h de reação), seguido pelo catalisador de Ru/Nb2O5 o qual atingiu 
59% de seletividade com conversão de 45%( após 6 h). Entretanto, este último foi o único 
capaz de produzir 1,3PD, embora a concentrações muito baixas como mencionado 
anteriormente.  
O catalisador suportado em SiO2, embora tenha apresentado o mais baixo 
desempenho, foi o mais rápido a produzir 1,2PD nessas condições, chegando a apresentar 
dois picos máximos significativos, isto é, um primeiro logo após 2 h( 45%) e um 
segundo(51%) após transcorrerem 4 h, o que pode estar associado a que houve uma 
influência marcante das características físicas dos suportes na velocidade da reação. Nota-
se que, para as duas temperaturas exploradas até o momento (120°C e 140°C), o catalisador 
reproduziu este comportamento. Segundo os resultados realizados durante os testes de 
caracterização, o catalisador (Ru/ SiO2) apresentou a maior área superficial, e dispersão dos 
cristais do metal. Isto supõe uma maior acessibilidade aos sítios ativos e conseqüentemente, 
maior atividade catalítica. Entretanto, em termos de seletividade e conversão, não foi este, o 
fator determinante para a escolha do melhor catalisador. 
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Figura 22. Seletividade (%) vs tempo (min) dos principais produtos obtidos no meio 
reacional na hidrogenólise catalisada por: (a) Ru/SiO2; (b) Ru/Nb2O5; (c) Ru/Al2O3,a 
140°C, 50 bar H2, 0,75 g de catalisador, 6 h, solução aquosa de glicerol(0,2 g-glicerol/mL). 
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3.2.3 - Desempenho catalítico dos catalisadores Ru/SiO2, Ru/Nb2O5 e Ru/Al2O3 à 
temperatura de 200ºC. 
 
A partir dos resultados obtidos nas experiências anteriormente realizadas e as 
apresentadas a seguir na figura 23, pode-se induzir que a temperatura foi um fator 
determinante no aumento do desempenho dos sistemas catalíticos estudados. Nota-se um 
incremento gradual da seletividade para o 1,2PD e a conversão de substrato quando a 
temperatura variou de 120ºC para 200ºC, embora este aumento não tenha sido muito 
notável. A diferença mais relevante de seletividade para o 1,2PD foi manifestada pelo 
catalisador de Ru/Al2O3, onde a conversão aumentou de 25% a 68% neste intervalo de 
temperaturas, resultando ser o melhor entre os três catalisadores, alcançando 79% de 
seletividade para 1,2PD, após 6 h de reação, à temperatura de 200ºC. 
O catalisador de Ru/Nb2O5 apresentou o segundo maior valor de seletividade com 
64% após 4 h, mas em termos de conversão de substrato, apresentou o menor valor entre os 
três catalisadores (49%) seguido pelo catalisador de Ru/SiO2 com 53%(após 3 h), o qual 
mostrou ser também o mais seletivo para produtos de degradação. Nota-se uma vez mais, a 
ocorrência de reações paralelas tais como, a de formação de EG, que compete com a síntese 
de 1,2PD, o que reforça a hipótese comentada anteriormente de ser este, um dos fatores 
para a redução da seletividade para o diol de interesse defendida por MIYAZAWA e 
colaboradores (2006), sendo mais acentuado para o caso dos sistemas catalisados por 
Ru/SiO2 e Ru/Al2O3. Outro fator já mencionado previamente é o da formação de 
hidroxiacetona nos três sistemas analisados, sendo mais evidente para os catalisadores 
suportados em nióbio e alumina, os quais foram altamente seletivos para tal produto logo 
no inicio da reação.  
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Figura 23. Seletividade (%) vs tempo (min) dos principais produtos obtidos no meio 
reacional na hidrogenólise catalisada por: (a) Ru/SiO2; (b) Ru/Nb2O5; (c) Ru/Al2O3,a 
200°C, 50 bar H2, 0,75 g de catalisador, 6 h, solução aquosa de glicerol(0,2 g-glicerol/mL).
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Já o catalisador de Ru/Nb2O5 apresentou os menores valores de concentração de 
produtos de degradação e o único capaz de produzir 1,3PD nestas condições (0,02- 0,1 
mmol/L), mas em concentrações menores que aquelas alcançadas a 140ºC.  Diferentemente 
do sistema explorado à temperatura de 140°C, houve formação de 1,3PD desde o inicio da 
reação e manteve-se constante até o final da mesma. Os sistemas não foram altamente 
seletivos para o 1-PO, mas, nota-se que para o caso específico do catalisador de Ru/SiO2, 
houve formação após 3 h reação, sendo, conjuntamente com a formação de  EG, a principal 
causa de redução de seletividade do diol de interesse(1,2PD).   
 
3.2.4 - Conclusões parciais 
 
Através dos resultados apresentados nos três tópicos anteriores, referentes à influência da 
temperatura na reação de hidrogenólise de glicerol podemos concluir que: 
 
 Houve um incremento uniforme na conversão e na seletividade do produto de interesse 
(1,2PD) quando a temperatura foi de 120ºC para 200ºC nos três catalisadores, como era 
esperado, LAHR, G. & SHANKS, H.(2005); KUSUNOKI,Y.et al (2005), 
 A produção de 1,2PD encontrou interferências devido à obtenção de produtos de 
degradação tais como o EG e 1-PO, assim como pela formação de outros produtos 
derivados , tais como, 1,5-pentanodiol, 6-Undecanona, Ciclopentanona, metano,  
metanol e o etanol. O sistema mais seletivo para a formação de EG e 1-PO foi o de 
Ru/Al2O3(26% e 10% respectivamente) à temperatura de 120°C , seguido pelo 
Ru/Nb2O5(15% e 9%) a 140 °C.   
 O rendimento dos produtos, em sentido geral, foi extremamente baixo, não podendo 
apresentar valores apreciáveis nesta primeira parte. 
 Os catalisadores não foram seletivos para o 1,3PD, a exceção do Ru/Nb2O5, o qual 
produziu o diol a concentrações muito baixas na faixa de 0,02- 1,2 mmol/L. 
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 O catalisador com melhor desempenho foi o de Ru/Al2O3 (seguido pelo catalisador 
suportado em Nióbia), o qual reproduz este comportamento nas três temperaturas 
testadas, alcançando um valor máximo de 80% de seletividade para 1,2PD e conversão 
de 68% quando a reação foi desenvolvida a 200ºC num período de 6 h de reação.  
 O catalisador de Ru/SiO2, foi o mais rápido a alcançar o máximo de seletividade para o 
diol de interesse(1,2PD), embora, tenha apresentado o menor desempenho em termos de 
conversão e seletividade nas três temperaturas exploradas. 
A tabela 3 ilustra alguns resultados reportados na literatura, cujos sistemas 
mostraram comportamentos similares a dos catalisadores estudados neste trabalho. Note-se 
que alguns autores obtiveram melhores resultados a temperaturas intermédias entre 120°C e 
200ºC, enquanto outros apontaram 200ºC como a melhor temperatura na reação de 
hidrogenólise. Cabe lembrar que existem outros fatores tais como a pressão, a quantidade 
de catalisador, a porcentagem em peso do metal ativo sobre a superfície do suporte, a 
quantidade de substrato e/ou água, entre outros, que podem influenciar nos resultados de 
seletividade e conversão. Mesmo assim, em sentido geral, existe uma forte concordância 
nos resultados, nos quais se reafirma que há uma dependência 
proporcional da temperatura com os valores de conversão e seletividade para o diol de 
interesse. 
De modo geral, os três catalisadores foram ativos para a Hidrogenólise de glicerol e 
seletivos para o 1,2PD, com destaque para o catalisador de Ru/Al2O3, seguido pelo 
catalisador de Ru/Nb2O5. Pode-se ver um comparativo, ilustrado através da figura 33 ao 
final deste capítulo, a qual representa, em ordem crescente, o melhor sistema resultante dos 
testes exploratórios realizados em termos de conversão e seletividade.  
No próximo tópico, serão discutidos os resultados obtidos para os três catalisadores 
que foram utilizados em conjunto com a resina de troca iônica (Amberlyst15) para a 
avaliação da influência da mesma no desempenho dos sistemas catalíticos. 
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Tabela 3. Comparação dos resultados obtidos na literatura na avaliação da influência da 
temperatura na reação de Hidrogenólise de Glicerol. 
 
 
Pesquisadores 
 
Catalisador 
Temperatura 
(°C) 
Conversão 
(%) 
Seletividade 
1,2-PD(%) 
Pressão 
(bar) 
Miyazawa  et 
al(2006) 
Ru/C + 
300mg de 
Amberlyst1
5 
120 12,9 55,4  
80 140 40,7 43,1 
200 6,5 74,1 
Lan M. et al. 
(2008) 
Ru/Al2O3 
+Re2(CO)10 
120 6,4 52,8  
80 140 29,0 52,5 
180 59,1 47,5 
Mohanprasad 
(2006) 
Cu2Cr2O5 150 7,2 31,9  
14 180 28,0 35,1 
200 54,8 85,0 
Abdullah et 
al. (2007) 
Ru/CsPW 120 9,8 88,0  
5 150 31,0 95,8 
200 27,0 67,7 
Wang S. e 
Liu, H.(2007) 
Cu-ZnO 180 11,0 16,0  
42 200 20,0 29,0 
220 77,0 70,0 
Kusunoki et 
al.(2005) 
Ru/C + 
Amberlyst1
5 
120 11,8 58,4  
80 140 40,7 43,1 
180 15,0 53 
Neste 
trabalho 
Ru/Al2O3 
 
120 25,0 60  
50 140 60,0 77 
200 68,0 79 
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3.3 - Influencia do uso da resina de troca iônica (Amberlyst15) 
 
Segundo trabalhos reportados na literatura, a combinação de catalisadores 
monometálicos com uma resina de troca iônica, melhora significativamente o desempenho 
catalítico do sistema na reação de hidrogenólise de Glicerol. Isto, por causa da acidez que 
proporciona a resina ao meio, favorecendo o mecanismo de formação de 1,2PD via acetol, 
aumentando a conversão de glicerol e a seletividade a outros produtos tais como 1,3PD, e 
inibindo a formação de produtos de degradação tais como Etilenoglicol, metano, etanol e 
metanol  YOHEI K. et al (2005). 
Para a avaliação da influencia do aditivo no desempenho catalítico da reação, foi 
adicionada, junto com os catalisadores, uma massa de conhecida de uma resina de troca 
iônica (1,5g de Amberlyst15). A temperatura na qual se desenvolveu a reação foi de 120ºC, 
valor limite para uso da Amberlyst15, a qual sofre degradação a temperaturas superiores a 
esta. Os produtos obtidos na reação foram: 1,2PD, EG, hidroxiacetona, 1-PO, e outros 
compostos não identificáveis e em pequenas quantidades dentro dos quais, poderiam se 
encontrar o 1,5-pentanodiol, 6-Undecanona, Ciclopentanona, metano, metano, etanol e 
metanol. Os resultados de seletividade(%) em função do tempo(min) para os catalisadores 
de Ru/SiO2, Ru/Nb2O5 e Ru/Al2O3 são apresentados  através dos gráficos da figura 24. 
Os resultados ilustram que o catalisador de Ru/Al2O3 foi o mais ativo (em termos de 
seletividade para 1,2PD e conversão de substrato) nas condições dadas. A seletividade 
alcançou um valor máximo de 96% após 6 h de reação com uma conversão de 45%. 
Observa-se que os três catalisadores, em sentido geral, foram seletivos para o 1,2PD, 
embora os valores de conversão de glicerol tenham sido baixos.  
O catalisador de Ru/SiO2 foi seletivo para 1,2PD mais do que para outro produto no 
início da reação, mas a partir dos primeiros 30 min, começou a diminuir imediatamente por 
causa do aparecimento dos primeiros traços de EG.  
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Figura 24. Seletividade (%) vs tempo (min) dos principais produtos obtidos no meio 
reacional na hidrogenólise catalisada por: (a) Ru/SiO2; (b) Ru/Nb2O5; (c) Ru/Al2O3,a 
120°C, 50 bar H2, 0,75 g de catalisador, 6 h, solução aquosa de glicerol(0,2 g-
glicerol/mL), na presença de Amberlyst15. 
(a) 
(b) 
(c) 
(b) 
(a) 
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Este sistema (Ru/SiO2), em sentido geral, favoreceu o mecanismo de formação de 
1,2PD até as 5 h de reação, momento a partir do qual começou a diminuir para favorecer a 
formação de hidroxiacetona. Mesmo assim, a seletividade para o diol de interesse manteve-
se acima dos valores correspondentes aos demais produtos reacionais, isto porque, parte da 
hidroxiacetona produzida neste instante pode estar sendo convertida a 1,2PD.  
No caso do catalisador de Ru/Nb2O5, a formação de EG não interferiu na formação 
do diol. Nota-se que após  2 h há um decréscimo da seletividade do 1,2PD, associada à 
favorecimento do mecanismo para a formação de 1,3PD via hidrogenação de 
hidroxipropionaldeído. Esta tendência estende-se até o término da reação, onde a 
seletividade para o 1,3PD é maior do que o 1,2PD e a dos demais produtos obtidos no meio 
reacional. O máximo de seletividade para o 1,3PD foi de 36% após 5 h de reação, valores 
ainda baixos, mas bem acima daqueles alcançados pelo mesmo sistema em ausência da 
resina.  
Os resultados mostram que a resina de troca iônica exerceu um efeito positivo no 
desempenho dos três catalisadores. Isto pode ser atribuído ao caráter ácido da mesma o que 
favoreceu em grande medida o mecanismo de obtenção de 1,2PD. È importante assinalar 
que a acidez da Amberlyst catalisa esta reação de desidratação de Glicerol a acetol, como 
dito anteriormente, o qual, após de hidrogenação pode dar 1,2PD segundo o mecanismo 
proposto por MIYAZAWA, T. et al(2006) apresentado na figura 27 a seguir.  
 
 
Figura 26. Mecanismo de Hidrogenação de acetol a 1,2PD. 
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No caso da Amberlyst, a espécie ativa é um próton. O acetol é formado quando o 
próton ataca o OH ligado aos carbonos terminais(figura 27).  
 
 
 
Figura 27. Mecanismo de formação de acetol via desidratação de glicerol. 
 
 
Por outro lado, assim como o catalisador de Ru/C utilizado por MIYAZAWA et 
al.(2006), os catalisadores estudados neste trabalho, também foram ativos formação de 1-
propanol ( comportamento mais acentuado no catalisador de Ru/Al2O3), sugerindo que 
existe uma possível transformação a partir da hidrogenação do 1,3-PD. Segundo 
KUSUNOKI, Y. et al (2005), a reatividade do 1,3PD  é muito maior do que a do 1,2PD, o 
que pode explicar porque a seletividade deste último é mais alta. De qualquer forma, a 
maioria dos pesquisadores concordam com que o 1-PO pode ser obtido a partir de ambos os 
dióis (figuras 19, 22 e 29). 
 
Figura 28. Mecanismo de formação de 1-Propanol. 
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Como nos demais sistemas estudados anteriormente, o catalisador de Ru/SiO2 
mostrou o menor desempenho. Como já foi mencionado no Capitulo 1, alguns 
pesquisadores tais como, CRÉPEAU, G. et al( 2006) e MORENO, E. L. et al (2002), 
atribuem este fato a que a superfície da sílica(SiO2) não produz praticamente sítios ácidos 
de Lewis, pois forma grupos silanol (Si-OH) com facilidade, que são considerados sítios de 
Bronsted, e estes cobrem a superfície interna e externa do sólido. No entanto, em termos de 
força, a acidez dos silanóis é normalmente fraca ou no máximo moderada, podendo não 
favorecer na obtenção de resultados mais satisfatórios.  
Já o catalisador de Ru/Al2O3 foi o mais ativo entre os três catalisadores testados 
nestas condições. Ele apresentou a mais alta seletividade para 1,2PD e conversão de 
substrato, o que demonstra a sinergia entre suporte e aditivo, e a influência da acidez da 
resina de troca iônica para a obtenção destes resultados. Este sistema (Ru/Al2O3 + 
Amberlyst15) foi também muito mais ativo que aqueles explorados inicialmente às três 
temperaturas (120, 140 e 200ºC).  
Para os três sistemas estudados, não houve formação excessiva dos restantes 
produtos obtidos no meio reacional, os quais, além de pouco concentrados, mantiveram 
seus valores oscilando entre 0 e 2,5mmol/L). 
 
Considerando os resultados apresentados até o momento podemos concluir que: 
 Os três catalisadores foram mais ativos em presença da Amberlyst15, confirmando a 
alta influencia da resina no aumento do desempenho catalítico dos sistemas estudados, 
 O catalisador mais ativo, nestas condições, foi o Ru/Al2O3, alcançando 96% de 
seletividade e 45% de conversão após 6 h de reação. O catalisador de Ru/Nb2O5 
apresentou o segundo maior valor de seletividade (78%) mas a conversão foi inferior 
ao alcançado pelo catalisador de Ru/SiO2(41%). Esta diferença fica por conta da 
produção de EG e Hidroxiacetona, que no caso do catalisador suportado em sílica foi 
maior. 
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 Os valores de rendimento para 1,2PD também foram maiores do que aqueles obtidos 
inicialmente às três temperaturas em ausência do aditivo, mas não foram relevantes. O 
maior valor alcançado obteve-se com o catalisador suportado em Alumina com um 
máximo de 9,7% após 6 h de reação, instante no qual foi máxima sua seletividade para 
esse produto.  
 Houve formação concomitante de outros produtos tais como 1-PO, hidroxiacetona e 
EG, (e outros não identificáveis tais como, metano, etanol e metanol) os quais 
mantiveram-se pouco concentrados e estáveis durante toda a reação, pelo que não 
representaram um impedimento para a produção de 1,2PD. À exceção do sistema 
catalisado por Ru/Al2O3, o qual foi altamente seletivo para o 1-PO logo no inicio da 
reação, com um máximo de 83% após 3 h, o maior valor alcançado entre todos os 
sistemas estudados até o momento. 
 O catalisador de Ru/Nb2O5 foi o único capaz de produzir 1,3PD, cuja seletividade 
máxima foi de 36% após 5 h de reação, o maior valor alcançado até o momento, se 
comparado com os sistemas já estudados. 
Uma vez visto, que o catalisador de Ru/Al2O3 apresentou o melhor desempenho 
dentre todos os sistemas testados até o momento, os resultados das análises exploratórias 
que seguem, fazem referência somente a este catalisador. Para isto, foram variados os 
restantes parâmetros mencionados anteriormente (pressão e quantidade de catalisador) em 
presença da resina de troca iônica (Amberlyst15) mantendo-se a temperatura invariável 
(120ºC), durante 6 h de reação. 
 
 
3.4 - Influência da pressão na hidrogenólise de glicerol catalisada em Ru/Al2O3 em 
presença de Amberlyst15 
 
Para analisar a influência da pressão no desempenho catalítico do sistema para a 
obtenção dos produtos de interesse, a reação foi desenvolvida a 30 bar de pressão de H2, em 
presença do catalisador de Ru/Al2O3(0,75g) e a resina de troca iônica(1,5g de Amberlyst15) 
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a uma temperatura de 120ºC durante 6 h de reação. A figura 30 a seguir, ilustra os 
resultados de seletividade para os principais produtos obtidos no meio reacional. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 29. Seletividade (%) vs tempo (min) dos principais produtos obtidos no meio 
reacional na hidrogenólise catalisada por: Ru/Al2O3,a 120°C, 30 bar H2, 0,75 g de 
catalisador, 6 h, solução aquosa de glicerol(0,2 g-glicerol/mL), na presença de 
Amberlyst15. 
 
Como pode observar-se, verificou-se uma diminuição considerável na conversão (de 
45% para 29%) e na seletividade para o 1,2PD, a qual diminuiu quase 50% (96% para 
49%), como era esperado. Entretanto, a produção dos demais produtos reacionais (EG e 
Hidroxiacetona e 1-PO) também diminuiu consideravelmente principalmente a do 1-PO 
que foi de 84% para 6%. Nota-se que a seletividade para 1,2PD aumentou gradualmente até 
alcançar seu máximo após 6 h, e a partir deste instante e até o final da reação sofreu uma 
queda associada à formação de outros produtos, principalmente o EG. Grande parte do diol 
produzido durante a reação parece ter sido sintetizado a partir da hidroxiacetona, a qual se 
formou logo no inicio da reação e diminuiu conforme o 1,2PD aumentou.  
O gráfico indica dois instantes críticos, o primeiro, imediatamente após 2 h de 
reação, no qual, a produção de 1,2PD começa a aumentar exponencialmente ao tempo que a 
concentração de hidroxiacetona diminui na mesma proporção. Este comportamento se 
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estende até 6 h, momento a partir do qual, o sistema favorece o mecanismo de formação de 
EG provocando uma queda abrupta na produção do diol, sendo este, o segundo instante 
crítico de destaque durante a reação. Também há formação de 1-PO logo após 3 h, cuja 
produção aumenta durante aproximadamente 1 h e diminui paulatinamente até passadas as 
5 h de reação onde se manteve baixa e constante até o término da mesma. Mas este não 
mostrou ser um impedimento para a formação do diol. 
Em sentido geral, o sistema foi ativo na hidrogenólise de glicerol, mas em termos de 
seletividade para o 1,2PD e conversão de substrato apresentou menor desempenho que 
quando empregada uma pressão superior (50 bar). Estes resultados eram esperados se 
tivermos em conta os valores reportados na literatura relacionados à influência da pressão 
(Veja tabela 9). Cabe salientar que o sistema foi capaz de produzir o diol com maior 
velocidade que aquele testado à maior pressão. Veja figura 32 ao final  do próximo tópico, 
onde se ilustra a comparação em termos de seletividade e conversão para o sistema 
Ru/Al2O3+Amberlyst15 com variação dos parâmetros pressão e quantidade de catalisador. 
 
Considerando os resultados apresentados até o momento podemos concluir que: 
 
 Como era esperado, a conversão e seletividade para 1,2PD diminuíram quando a 
pressão foi de 50 para 30 bar (96% para 49%)  
 Houve uma diminuição da seletividade para os principais produtos obtidos no meio 
reacional (EG, Hidroxiacetona e 1-PO) se comparado com o sistema submetido à maior 
pressão (50 bar). Também houve formação de outros em quantidades desprezíveis 
(Ciclopentanona 1,5-pentanodiol, 6-Undecanona) e alguns que não puderam ser 
identificados, dentro dos que podem encontrar-se, metanol, metano e etanol.  O sistema 
não foi capaz de produzir 1,3PD, 
 O sistema foi seletivo para o mecanismo de formação de EG, sendo paralelo à 
formação de 1,2PD durante as primeiras 2 h, e competitivo durante o restante do 
período que durou a reação.  
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 Houve formação de 1-PO, mas em concentrações baixas, as quais oscilaram entre 
0,02 e 0,38 mmol/L, mantendo-se praticamente estável ao longo da reação e bem 
menores do que as obtidas à pressão de 50 bar. 
 Embora o sistema tenha sido menos seletivo para o 1,2PD, ele foi capaz de processar 
mais rapidamente a conversão de substrato para o diol de interesse. 
 
A tabela 4 mostra uma comparação entre alguns resultados reportados na literatura e 
os obtidos neste trabalho na análise da influência da pressão na conversão e na seletividade 
para o 1,2PD, durante a hidrogenólise de glicerol, onde envolve o uso de outros 
catalisadores. 
 
 
Tabela 4. Comparação dos resultados obtidos na literatura na avaliação da influência da 
pressão na reação de Hidrogenólise de Glicerol. 
 
Pesquisadores 
 
Catalisador 
Pressão 
(bar) 
Conversão 
(%) 
Seletividade  
para 1,2-PD 
(%) 
Temperatura 
(°C) 
Miyazawa et 
al (2006) 
Ru/C + 
300mg de 
Amberlyst1
5 
20 7,2 51,2  
120 
40 9,8 50,4 
80 12,9 55,4 
Lan. et al. 
(2008) 
Ru/Al2O3 
+Re2(CO)10 
40 19,2 43,4  
160 
60 33,9 46,7 
80 53 50,1 
Mohanprasad 
et al (2006) 
Cu2Cr2O5 10 44,0 50,7  
200 
14 54,8 85,0 
21 65,3 89,6 
Chin et al 
(2010) 
Cu-ZnO-
Al2O3 
30 40 96,1  
120 
40 40,3 96,5 
50 45 97 
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Weiqiang et 
al(2010) 
 
Ni–Ce/AC 
 
30 
 
79 
 
65 
 
200 
50 85 63 
70 87 62 
Shinmi et al 
(2010) 
Rh/SiO2 20 0 25  
120 
40 0,1 30 
60 3 40 
Neste 
trabalho 
Ru/Al2O3+ 
150mg de 
Amberlyst1
5 
30 29,1 45,3  
120 
50 45,3 96,2 
 
 
3.5 - Influência da quantidade de catalisador   
 
Para avaliar a influência da quantidade de catalisador foram pesados 1,5 g de 
Ru/Al2O3 e se manteve invariável a quantidade de Amberlyst15(1,5 g). A reação foi 
desenvolvida a 120ºC e 50 bar de pressão durante um período de 6 h. Os valores de 
seletividade para os principais produtos obtidos no meio reacional são mostrados na figura 
30 a seguir. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 30. Seletividade (%) vs tempo (min) dos principais produtos obtidos no meio 
reacional na hidrogenólise catalisada por: Ru/Al2O3, a 120°C, 50 bar H2, 1,5 g de 
catalisador, 6 h, solução aquosa de glicerol (0,2 g-glicerol/mL), na presença de 
Amberlyst15. 
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Segundo os resultados apresentados na figura 30, constatou-se que os valores tanto 
de conversão quanto de seletividade foram ligeiramente mais satisfatórios do que para o 
sistema testado com menor quantidade de catalisador (0,75g de Ru/Al2O3). Nota-se que o 
valor de conversão de substrato aumentou de 45% para 52%. Este incremento na 
conversão é uma resposta lógica do sistema associada ao aumento da massa de catalisador. 
Maior quantidade de material catalítico implica em uma maior quantidade de sítios ativos 
disponíveis para catalisar a reação e favorecer a conversão de substrato a outros produtos. 
No entanto, o sistema não foi muito mais seletivo para o produto de interesse do que aquele 
explorado com menor massa de catalisador, sendo que a seletividade para o 1,2PD variou 
levemente de 96% para 97%. Não houve formação de 1,3PD, no entanto, houve uma ligeira 
diminuição na seletividade para os produtos de degradação como é o caso do EG o qual 
experimentou uma queda de 0.3% quando a massa de catalisador aumentou para 1,5g. 
Mesmo assim, dificultou inicialmente a produção de 1,2PD que só começou a aumentar a 
partir das 4 h até alcançar seu valor máximo (97% após 5 h) momento em que começa a 
diminuir até o término da reação. 
O sistema foi altamente seletivo para a hidroxiacetona logo no inicio da reação 
(65%) e  manteve-se mais elevada do que os demais produtos durante as primeiras 4 h. 
Nota-se também, que o sistema demorou mais em começar a produzir o diol de interesse se 
comparado com aquele onde se utilizou menor quantidade de catalisador, mas a diferença 
não foi apreciável, não podendo apontar qual sistema foi melhor em termos cinéticos. Outra 
diferença relacionada à produção de 1,2PD é que, neste sistema observa-se uma tendência 
nítida a diminuir durante as duas últimas h de reação. Já para o caso do sistema com menor 
massa, a curva de seletividade indica uma tendência mais prolongada de conversão de 
substrato ao diol de interesse a partir das 6 h, instante em que se interrompeu a reação, o 
que nos leva a supor, que poderiam obter-se maiores rendimentos em períodos de tempo de 
reação superiores ao empregado nesta experiência. Este comportamento também se repete 
para os sistemas catalisados por Ru/Nb2O5(a 120°C) e Ru/Al2O3 (a 120°C e 200°C), e 50 
bar de pressão de H2, em ausência da resina de troca iônica. 
A tabela 5 a seguir, ilustra uma comparação entre alguns dos resultados reportados 
na literatura, e os obtidos neste trabalho na avaliação do efeito da quantidade de catalisador 
no desempenho do sistema catalítico para a reação de Hidrogenólise de glicerol. 
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Tabela 5. Comparação dos resultados obtidos na literatura na avaliação da influência da 
quantidade de catalisador na reação de Hidrogenólise de Glicerol. 
Pesquisadores Catalisador Massa de 
catalisador
(g) 
Conversão 
(%) 
Seletividade 
(%) 
Para 1,2-PD 
Temperatura 
(°C) /Pressão 
(bar) 
Miyazawa et al 
(2006) 
Ru/C + 300mg 
de 
Amberlyst15 
0,75 6,2 53  
120/80 
1,5 12,9 55,4 
3,0 14,9 33,8 
Lan et al. 
(2008) 
Ru/Al2O3 
+Re2(CO)10 
0,0048 28,5 45,8  
160/80 
0,0145 48,3 45,9 
0,0242 53 50,1 
Balaraju et 
al.(2009) 
 
 
Ru/C 0,15 27 51  
 
180/60 
0,3 43 60 
0,45 45 65 
0,6 47 70 
Akiyama      et 
al (2009) 
Cu/Al2O3 2,0 100 75  
200/* 
2,9 100 78,2 
Neste trabalho Ru/Al2O3+150
mg      
Amberlyst15 
0,75 45,3 96,2  
120/50 
1,5 54,4 97,9 
*Neste artigo foi utilizado fluxo de 360 cm
3
min
-1 
de H2 com razão de H2/glicerol = 141 
 
A partir dos resultados obtidos, podemos concluir que: 
 
 O sistema foi ativo para a hidrogenólise de glicerol, favorecendo significativamente 
a formação de 1,2PD. A conversão aumentou de 45% para 52% e a seletividade de 96% 
para 97%, indicando melhorias no desempenho catalítico com aumento da massa de 
catalisador. 
 Houve formação de produtos de degradação tais como EG e 1-PO, indicando a 
ocorrência de reações paralelas. A seletividade do 1-PO foi baixa e constante durante 
todo o período que durou a reação. 
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 Também houve formação de outros produtos obtidos durante a reação em 
concentrações desprezíveis e outros não identificáveis, dentro dos que podemencontrar-
se, Ciclopentanona, metanol, metano, etanol, 1,5-pentanodiol. O sistema não produziu 
1,3PD. 
 O sistema foi altamente seletivo para a Hidroxiacetona durante as primeiras 4 h de 
reação. Indicando que, grande parte do 1,2PD pode ter sido produzido a partir da 
hidrogenação da mesma. 
Através da figura 31 continuação, podem ser comparados os sistemas catalisados por 
Ru/Al2O3 em termos de seletividade para 1,2PD(%) e conversão(%),  os quais, de forma 
geral, apresentaram o melhor desempenho catalítico durante os testes realizados. 
 
 
 
(a) (b) 
Figura 31. Comparação entre os sistemas catalisados por Ru/Al2O3 (6 h de reação; sob 
pressão de H2) em termos de: (a) seletividade para 1,2PD; (b) conversão de substrato. 
 
 
A figura 32 a seguir, mostra uma comparação entre todos os sistemas analisados, a 
partir dos testes catalíticos explorados neste trabalho, referentes aos valores de seletividade 
para o 1,2PD e conversão de substrato. Cabe salientar que estes dados estão relacionados ao 
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instante de máximo desempenho em termos de seletividade para 1,2PD, e os valores de 
conversão correspondentes a esse instante. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
                               (a)                         (b) 
Figura 32. Comparação entre os resultados obtidos para os sistemas estudados em termos 
de: (a) conversão de substrato; (b) seletividade para 1,2PD, na hidrogenólise de glicerol. 
 
Onde:  
 
 
Agitação para todos os sistemas: 950 rpm 
 
 
 
 
 
 
 
 
a - Ru/Al2O3 (120ºC, 50 bar ) h -Ru/Nb2O5 (140ºC, 50 bar) 
b - Ru/SiO2      (120ºC, 50 bar) i - Ru/Al2O3+Amb15 (120ºC, 50 bar) 
c - Ru/Al2O3+Amb15 (120ºC, 50 bar) j - Ru/Nb2O5  (200ºC, 50 bar) 
d - Ru/Nb2O5 (120°C, 50 bar) k- Ru/Al2O3+Amb15 (120ºC, 50 bar, 1,5 g de cat.) 
e - Ru/Nb2O5+Amb15 (120°C, 50 bar) l - Ru/SiO2 (200ºC, 50 bar) 
f - Ru/SiO2+Amb15 (120ºC, 50 bar) m-Ru/Al2O3 (140ºC, 50 bar) 
g - Ru/SiO2(140ºC, 50 bar) o -Ru/Al2O3 (200ºC, 50 bar) 
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CONCLUSÕES 
 
 
A partir dos resultados obtidos no Capítulo 4, pode-se concluir que: 
 
 Os testes de caracterização realizados (BET e MEV) foram úteis para a obtenção das 
características físico-químicas dos catalisadores preparados. Através destes, foi 
observada uma maior área superficial e dispersão metálica no catalisador de 
Ru/SiO2, porém uma maior disponibilidade de sítios ativos que poderiam favorecer 
no desempenho catalítico do sistema. Mas os resultados apontaram que isto, não foi 
um fator determinante para os resultados obtidos e conseqüente escolha do melhor 
sistema catalítico em termos de conversão e seletividade para os produtos de 
interesse (1,2PD e 1,3PD).  
 
 A temperatura influenciou positivamente no desempenho dos catalisadores 
empregados (Ru/Al2O3, Ru/Nb2O5 e Ru/SiO2), contribuindo com um aumento na 
conversão substrato e na seletividade para 1,2PD. O melhor desempenho às três 
temperaturas inicialmente exploradas se obteve com o catalisador de Ru/Al2O3 com 
um máximo de seletividade de 79% e conversão de 68% à temperatura de 200ºC, 
após 6 h de reação. 
 
 O catalisador de Ru/Nb2O5 foi o único capaz de produzir 1,3PD às três temperaturas 
analisadas, embora os valores de concentração e rendimento para este produto não 
tenham sido apreciáveis. O máximo valor foi alcançado foi a 140ºC com 
1,21mmol/L após 3 h de reação. A acidez e características físicas do suporte 
(Nb2O5) podem ter promovido concomitantemente, o mecanismo de formação a 
partir da desidratação de glicerol a 3-hidroxipropionaldeido seguida de 
hidrogenação para a formação de 1,3PD (VASILIADOU et al. 2009). 
 
 O uso da resina de troca iônica (Amberlyst15) proporcionou melhores resultados em 
termos de seletividade para 1,2PD para os três catalisadores estudados, mas em 
termos de conversão, houve uma queda apreciável se comparado com os sistemas 
testados ás temperaturas de 140ºC e 200ºC em ausência de amberlyst15. O aumento 
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da seletividade para o diol de interesse pode estar associado à contribuição da 
mesma para o aumento da acidez no meio catalítico, o que favoreceu a rota de 
conversão de glicerol para 1,2PD via acetol. Nestas condições, o catalisador mais 
seletivo para 1,2PD foi o de Ru/Al2O3 o qual atingiu um máximo de 96% com 
conversão de 45% seguido pelo catalisador de Ru/Nb2O5 (78% e 35% 
respectivamente). 
 
 Na avaliação do efeito da pressão, a diminuição (de 50 para 30 bar) causou perda de 
desempenho no sistema analisado (Ru/Al2O3-Amberlyst15), o que já era esperado. 
Em termos de seletividade para o 1,2PD e conversão houve uma queda de mais de 
50% e 35% respectivamente quando a pressão de hidrogênio foi de 50 para 30bar. 
 
 A quantidade de catalisador aumentou a seletividade para 1,2PD e a conversão de 
substrato, no sistema catalisado com Ru/Al2O3 em presença de Amberlyst15, 
contudo, este aumento foi leve. A seletividade variou de 96% para 97% e a 
conversão aumentou de 45% para 52% quando a quantidade de catalisador usado foi 
0,75 g e 1,5 g respectivamente. 
 
 Os principais produtos obtidos durante a reação, além do 1,2PD, foram: 1-PO, 
hidroxiacetona e EG. Grande parte destes produtos são consumidos durante a 
reação, o que nos leva as supor que são convertidos por hidrogenação excessiva a 
outros produtos que não puderam ser quantificados pelos métodos utilizados neste 
trabalho, dentro dos que podem encontrar-se, o metano e etano.  Também puderam 
detectar-se outros produtos a concentrações desprezíveis tais como: 6-Undecanona 
Ciclopentanona e 1,5-pentanodiol e 1,3PD.  
 
 A ocorrência de reações paralelas presume a formação de outros produtos de 
degradação tais como etanol, metano e metanol, sendo competitivas com a 
formação de 1,2PD, mas isto não foi um impedimento para à produção do mesmo. 
Assim como para o EG, estes puderam ser produzidos a partir da ruptura de ligações 
C-C durante a hidrogenólise de Glicerol, concordando com resultados reportados na 
literatura (VASILIADOU E. S., et al, 2009),  
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 A rota principal de produção de 1,2PD predominante nas reações desenvolvidas 
neste trabalho foi a de desidratação de glicerol a acetol seguida de hidrogenação 
para a formação do diol (MIYAZAWA T. et al, 2007, FURIKADO I. et al, 2007). 
Mas outras rotas secundárias tiveram lugar a partir da degradação de glicerol a 
 hidroxiacetona, em equilíbrio com a água presente no meio, a qual é hidrogenada 
para formar o diol de interesse (KUSUNOKI, Y. et al. 2005 e MONTASIER C. et 
al., 1998)  
 
 O Ru tem sido apontado por vários autores, um forte promotor na ruptura de 
ligações C-C que leva à formação de produtos de degradação tais como, 
etilenoglicol e metano, MONTASSIER, C. et al., (1988) e MARIS, E. P., et al. 
(2007), mas isto não impediu seu uso como metal ativo na hidrogenólise de glicerol 
para 1,2PD como mostraram os resultados obtidos neste trabalho.  
 
 O emprego da Amberlyst15 não permitiu o uso de temperaturas superiores a 120ºC. 
Mesmo assim, os melhores resultados foram obtidos nesta faixa de temperatura, o 
que satisfez um dos objetivos do trabalho, isto é, a de desenvolver sistemas sob 
condições moderadas de reação em termos de temperatura e pressão que facilitem a 
aplicação do processo à escala industrial. 
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SUGESTÕES 
 
Algumas sugestões podem ser propostas para próximas pesquisas: 
 
 Explorar a utilização de outras resinas de troca iônica, como por exemplo, a 
Amberlyst36, que permitam o desenvolvimento de reações a temperaturas 
superiores a 120ºC, e explorar ao máximo o processo. 
 
 Testar tempos maiores de reação para confirmar a atividade de alguns sistemas tais 
como catalisador de Ru/Nb2O5(a 120°C) e Ru/Al2O3 (a 120°C e 200°C), e 50 bar de 
pressão de H2, em ausência da resina de troca iônica e Ru/Al2O3(0,75 g) em 
presença de Amberlyst15, os quais alcançaram seu máximo desempenho (em 
termos de seletividade para 1,2PD) no instante final da reação, momento no qual, 
não foi possível dar continuidade à mesma. 
 
 Explorar métodos de quantificar concentrações maiores de substrato (na ordem de 
80% em massa), e que permitam avaliar a influencia do mesmo na Hidrogenólise de 
Glicerol já que, devido à alta densidade deste composto, não foi possível sua 
inserção através do método de injeção disponível (seringa) no cromatógrafo. 
 
 Desenvolver métodos que permitam a inserção de etapas intermédias de separação 
de produtos de interesse, visto que, na maioria dos casos, estes são obtidos a 
concentrações máximas, em períodos intermédios da reação. Desta maneira, poderia 
ser diminuída também a concentração de produtos não desejáveis tais como EG e 1-
PO. 
 
 Testar catalisadores com porcentagens maiores de metal ativo (até 5%), assim como 
de quantidades menores de aditivo e /ou massa de catalisador para avaliar seu 
desempenho na reação de Hidrogenólise de glicerol.  
 
 Realizar um estudo a escala piloto do processo de hidrogenólise do glicerol para 
avaliar, através de análise de viabilidade econômica, até que ponto é compensativo a 
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variação de parâmetros tais como temperatura, pressão, quantidade de catalisador e 
aditivo, porcentagem de metal ativo, entre outros, a nível industrial. 
 
 Após uso dos catalisadores na reação de hidrogenólise, realizar testes de 
caracterização físico-químico dos mesmos para analisar até que ponto eles são 
modificados. 
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